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Résumé 

 

Le disulfure de molybdène (MoS2) est un composé lamellaire de la famille des 
dichalcogénures de métaux de transition utilisé depuis près d’un siècle comme lubrifiant 
solide et catalyseur d’hydrotraitement. Depuis la découverte en 2010 de ses propriétés de 
photoluminescence et de conduction (semiconducteur possédant un gap direct) lorsqu’il est 
isolé à l’état d’une seule monocouche, ce nouveau matériau 2D a suscité un intérêt croissant 
au sein de la communauté scientifique et permis d’envisager de nombreuses applications dans 
le domaine de l’énergie ou pour la réalisation de composants électroniques. Au-delà du 
disulfure de molybdène, cette découverte s’étend également à d’autres dichalcogénures 
(WS2, NbS2, MoSe2, WSe2,…) dont la combinaison des propriétés avec celles d’autres 
matériaux 2D déjà connus (graphène, h-BN,…) offre davantage de possibilités. Aujourd’hui, la 
réalisation de nombreux prototypes en laboratoire, principalement assemblés à partir de 
monocouches exfoliées, a pu démontrer le potentiel applicatif de ces matériaux, justifiant la 
nécessité de mettre au point des méthodes de synthèse qui permettront l’élaboration de 
dichalcogénures 2D à une échelle industrielle. 

Dans ce contexte, où semble actuellement être privilégié le développement de procédés 
de CVD à très haute température nécessitant des temps de croissance élevés et l’utilisation 
de substrats épitaxiés, nous avons décidé d’évaluer le potentiel d’une approche à basse 
température par des méthodes de dépôt en phase vapeur sur silice amorphe. Ce travail nous 
a ainsi permis d’identifier plusieurs couples de précurseurs pouvant se prêter au dépôt par 
CVD ou par ALD de couches minces amorphes de sulfure de molybdène ou de tungstène à 
moins de 250°C, puis de démontrer leur capacité à se réorganiser en monocouches de MoS2 
et WS2 cristallines par un simple recuit thermique sous atmosphère inerte. 
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Notations et abréviations 

2D : Réfère dans le contexte de cette étude à un cristal pour lequel l’une des trois dimensions est réduite 
à une seule maille élémentaire. 
acac : Ligand acétylacétonate. 
AEROSIL® : Nanobilles de silice obtenues par hydrolyse de vapeurs de SiCl4 dans une flamme ou un arc 
électrique (marque déposée par Evonik). 
AFM : Microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy). 
ALD : Dépôt en phase vapeur par couche atomique (Atomic Layer Deposition). 
CAS : Système d’authentification unique (Central Authentification Service). 
CoMoS : Catalyseur contenant un mélange de MoS2 et de différents sulfures de cobalt. Cette appellation 
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Cp : Ligand cyclopentadiénure. 
CVD : Dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition). 
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TEM. 
FIB : Sonde ionique focalisée (Focused Ion Beam). 
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Chromatography - Flame Ionization Detector). 
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HDO : Réaction d’hydrodésoxygénation. 
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Introduction générale 

En 1965, Gordon Earl Moore, co-fondateur de l’entreprise Intel, avait estimé que la taille 
des circuits intégrés devrait à peu près doubler chaque année, présageant l’arrivée des 
technologies portables et l’importance qu’elles allaient prendre dans l’économie mondiale.[1] 
Cette prédiction, revue à la baisse en 1975[2] avait conduit en 1991 à la mise en place de l’ITRS, 
une feuille de route visant à coordonner toute l’industrie des semi-conducteurs vers l’objectif 
commun de doubler la puissance des puces électroniques tous les deux ans, ce qui s’est 
effectivement produit, de manière remarquable, entrainant l’apparition dans les deux 
dernières décennies de tous les objets hi-tech de notre quotidien (ordinateurs portables, puis 
smartphones et tablettes), bénéficiant de performances toujours plus élevées tout en 
maintenant leur prix et leur consommation électrique globalement constants. 

Après la barrière technologique des 20 nm de finesse de gravure, qui a pu être levée en 
2010 grâce au développement du « double patterning »,[3] la loi de Moore se heurte 
aujourd’hui aux limites de la physique, avec l’apparition de phénomènes quantiques (fuites 
de courant par effet tunnel) qui rendent les objectifs fixés par l’ITRS de plus en plus difficiles 
à atteindre. Si les idées ne manquent pas pour pousser la course à la miniaturisation dans ses 
derniers retranchements,[4] c’est au final une réalité économique qui risque d’y mettre un 
terme prématurément : celle d’un rapport « coût de fabrication / gain en performances » qui 
n’est plus rentable.[5] Dans ce contexte, il est donc important d’explorer les propriétés de 
matériaux alternatifs, qui ne seront peut-être pas aussi polyvalents que le silicium mais 
pourront donner de meilleures performances pour des applications spécifiques, permettant 
ainsi de rester dans une dynamique d’innovation continue. Derrière l’appellation « More than 
Moore », cette nouvelle dynamique irait dans le sens d’une diversification des fonctions, en 
synergie avec de nouveaux marchés liés à la santé, à l’automobile, au secteur militaire,[6] et à 
toutes les applications nécessitant plus d’inter-connectivité, en déplaçant le curseur vers la 
RF, les capteurs, les MEMS, la photonique sur silicium, la récupération d’énergie[7] ou encore 
l’électronique souple. 

Depuis la découverte du graphène en 2004,[8] les matériaux 2D ont ainsi émergés en tant 
que candidats à fort potentiel pour l’électronique flexible. Bien que la difficulté d’ouvrir un 
gap avec le graphène soit un frein majeur à son utilisation en tant que semi-conducteur,[9] il a 
su trouver des applications pertinentes, avec notamment la réalisation d’électrodes 
transparentes pour les cellules photovoltaïques ou les écrans à OLEDs.[10] Plus récemment, le 
disulfure de molybdène (MoS2) à l’état de monocouche a été identifié comme un matériau 2D 
analogue au graphène, mais possédant un gap direct (1,9 eV) ainsi que des propriétés de 
photoluminescence[11] qui ont permis la réalisation de transistors à effet de champ[12] ou 
encore de photodétecteurs.[13-14] De manière plus générale, l’existence d’un large panel de 
dichalcogénures 2D isomorphes à MoS2 et possédant diverses propriétés électriques et 
optiques ouvre le champ à de nombreuses applications, dont certaines sont déjà à l’état de 
prototypes.[15] 
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 La réalisation de ces preuves de concept étant encore principalement basée sur des 
monocouches obtenues à partir de cristaux naturels[12-14] (par exfoliation mécanique), leur 
transfert à l’industrie requiert le développement de méthodes reproductibles permettant la 
synthèse de monocouches de dichalcogénures 2D à l’échelle de plusieurs cm². Depuis 2011, 
de nombreux groupes de recherches académiques et industriels ont ainsi mis au point des 
méthodes visant à synthétiser ces monocouches, principalement via des procédés de dépôt 
en phase vapeur à très haute température.[16-17] 

Ce travail de recherche, démarré en octobre 2012 dans le cadre de la collaboration entre 
le CEA LETI à Grenoble et la plateforme nanochimie du laboratoire C2P2 à Lyon, a pour objectif 
d’identifier les problématiques liées à la synthèse de monocouches de dichalcogénures de 
métaux de transition du groupe (VI), puis d’apporter un complément aux méthodes proposées 
dans la littérature en évaluant le potentiel d’une approche à basse température par des 
techniques de dépôt en phase vapeur. 

Le premier chapitre de ce manuscrit permettra d’apporter les éléments nécessaires à la 
compréhension du sujet, avec dans un premier temps une présentation générale du sulfure 
de molybdène, de ses propriétés physicochimiques, ainsi que des principales applications qui 
en découlent. La suite du chapitre se focalisera sur le récent intérêt pour les monocouches de 
MoS2, et à travers une analyse des méthodes de synthèse décrites dans la littérature et des 
problématiques qu’elles soulèvent, permettra de fixer la stratégie d’étude. Les résultats 
seront ensuite présentés dans les chapitres 2 et 3, avec dans un premier temps une approche 
par CVD, choisie pour sa simplicité de mise en œuvre et la possibilité d’effectuer des dépôts 
sur n’importe quel type de substrat, et dans un second temps une approche par ALD, justifiée 
par sa capacité à permettre un contrôle de l’épaisseur déposée à une échelle atomique. Après 
une conclusion générale permettant de synthétiser les résultats obtenus et d’identifier les 
avantages et limitations de notre approche par rapport aux méthodes déjà existantes, le 
dernier chapitre décrira en détails toutes les méthodes et procédures utilisées, ainsi que la 
fabrication des réacteurs de dépôt. 
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IIntroduction 

Depuis la découverte en 2010 des propriétés de photoluminescence et de la présence 
d’un gap direct dans les monocouches de MoS2,[11] ce matériau, puis rapidement l’ensemble 
de tous les dichalcogénures de métaux de transition possédant une structure lamellaire, ont 
suscité un intérêt croissant au sein de la communauté scientifique.[18] Si l’exfoliation 
mécanique à partir de monocristaux naturels ou synthétiques, à l’instar du graphène, a permis 
d’évaluer le potentiel de ces nouveaux matériaux pour la réalisation de composants 
électroniques, le développement de méthodes d’élaboration reproductibles et transférables 
à une production industrielle reste toutefois une barrière à lever pour leur insertion dans les 
technologies de demain. 

L’objectif de ce premier chapitre sera de donner au lecteur les outils nécessaires à la 
compréhension du sujet, de ses enjeux, ainsi que de la stratégie adoptée, mais également de 
fournir une description suffisamment exhaustive des propriétés physicochimiques et de la 
relation structure/comportement du matériau d’intérêt afin d’appréhender de manière 
critique les stratégies d’élaboration qui seront proposées par la suite. La présentation de 
l’ensemble des dichalcogénures de métaux de transition étant bien trop vaste, le disulfure de 
molybdène (MoS2) sera utilisé comme cas d’étude, sachant qu’il a été plus largement étudié 
que ses homologues MoSe2, WS2 et WSe2 en raison de son faible coût et de sa grande 
disponibilité. De plus, ces quatre composés sont isomorphes et leurs propriétés 
physicochimiques peuvent être considérées comme étant très proches. 

Ce chapitre présentera dans une première partie les propriétés structurelles, optiques et 
électroniques du disulfure de molybdène, sa réactivité chimique, puis les différents domaines 
d’application dans lesquels il est sollicité. Ses propriétés en tant que semiconducteur 2D 
seront également développées, ainsi que les perspectives d’application qui ont émergées 
entre 2010 et aujourd’hui. La seconde partie du chapitre décrira les différentes méthodes 
d’élaboration mises en œuvre pour l’isolation ou la synthèse de monocouches de MoS2 ainsi 
que les problématiques qui s’en dégagent, puis justifiera le choix d’une stratégie « basse 
température » dans le contexte de cette étude. 
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II. MoS2 : Structure, propriétés et applications

Le disulfure de molybdène (MoS2), connu sous le nom de molybdénite, est un minéral 
gris-argenté naturellement présent sur terre et constituant la source de molybdène la plus 
importante. En raison de sa nature hydrophobe, il est extrait après broyage de sa gangue 
granitique soit par séparation électrostatique, soit par flottation en utilisant des huiles 
(végétales ou issues du pétrole) ou des tensioactifs soufrés (xanthates ou thiocarbonates 
alcalins) comme agents collecteurs. En cas de contamination au cuivre, l’ajout de 
ferrocyanures alcalins permet sa séparation par flottation différentielle.[19] 

Les principales ressources en molybdénite se trouvent en Amérique du nord,[20] 
l’exploitation la plus connue étant probablement celle de Climax dans le Colorado (États-Unis). 

I. 1. Propriétés physicochimiques 

I. 1. a. Structure et changements de phases 

Le disulfure de molybdène possède une structure lamellaire dans laquelle chaque 
feuillet, composé d’un plan de molybdène pris en sandwich entre deux plans de soufre, est lié 
à son voisin seulement par des interactions électrostatiques (forces de Van der Waals).  

La molybdénite naturelle est presque exclusivement constituée de MoS2 hexagonal (2H-
MoS2). Dans cette structure, chaque atome de molybdène se situe au centre d’un prisme droit 
à base triangulaire dont les six sommets sont des atomes de soufre, la distance Mo–S étant 
de 2,37 Å, et les distances S–S de 3,16 Å (bords des bases triangulaires) et 3,01 Å (hauteur des 
prismes). La distance séparant chaque feuillet est de 3,14 Å (cf. Figure 1.1).[21] La notation 2H 
fait référence au nombre de feuillets présents dans une maille élémentaire hexagonale, la 
périodicité de deux étant liée au fait que chaque feuillet est pivoté de 60° par rapport à son 
voisin (cf. Figure 1.1-C).  

 

Figure 1.1 : Structure de la molybdénite (2H-MoS2) d’après les données cristallographiques publiées 
par Wyckoff.[21] A : Coordination prismatique trigonale du molybdène dans un feuillet de MoS2 ; B : Vue de 
côté de deux feuillets de MoS2 ; C : Vue de dessus de deux feuillets de MoS2. 
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Les principales caractéristiques physiques de la molybdénite sont indiquées dans le 
Tableau 1.1. La différence de dureté observée entre la surface et la bordure des cristaux est 
liée à la faible interaction des feuillets entre eux, ce qui leur permet de coulisser les uns sur 
les autres lorsqu’une contrainte mécanique est exercée. 

Tableau 1.1 : Propriétés physiques de la molybdénite.[22-24] 

MMasse moléculaire  DDensité  DDureté (sur l’’échelle de Mohs)  SSublimation  DDislocation  FFusion  

160,08 g/mol 4,8 - 5 Plans de base : 1 - 1,5
Bordures des cristaux : 7 - 8 930°C 1090°C 1185°C 

Bien que la phase hexagonale du MoS2 soit la plus répandue, deux autres formes 
allotropiques ont été décrites, les phases rhomboédrique (3R-MoS2) et tétragonale (1T-MoS2), 
qui ont en commun avec la phase 2H une structure lamellaire et des distances inter-feuillets 
identiques (cf. Figure 1.2). Ces phases ne sont observées que très rarement dans la nature, 
mais peuvent être formées dans des conditions particulières. 

 

Figure 1.2 : Structures des formes hexagonale (2H-MoS2), rhomboédrique (3R-MoS2) et tétragonale 
(1T-MoS2) du disulfure de molybdène. 

 

2H-MoS2 3R-MoS2 1T-MoS2 
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La phase rhomboédrique ne diffère de la phase hexagonale que par l’empilement des 
feuillets (séquence ABA-ABA-… pour la phase rhomboédrique et AB-AB-… pour la phase 
hexagonale). Elle peut être synthétisée en milieu alcalin à haute température par réaction de 
l’anhydride molybdique (MoO3) à 900°C dans du polysulfure de potassium fondu.[25] Une fois 
isolée de la matrice alcaline, un traitement thermique à 1000°C provoque sa conversion en 
MoS2 hexagonal, qui est la forme la plus stable à pression atmosphérique.[26] La transition de 
la phase hexagonale vers la phase rhomboédrique a été décrite mais n’est possible qu’à des 
températures et pressions très élevées (1900°C ; 5 GPa) en présence de soufre élémentaire.[27] 

La phase tétragonale possède également une structure très similaire à celle du MoS2 
hexagonal, mais présente une coordination octaédrique du molybdène. Il s’agit d’une 
déformation de la phase hexagonale qui peut être provoquée notamment par l’intercalation 
de métaux alcalins entre les feuillets de MoS2.[28-29] La phase 1T est peu stable en température 
et reprend sa forme hexagonale dès qu’elle est chauffée au-delà de 100°C.[30] Récemment, la 
transition 2H→1T a également pu être induite par un traitement au CO2 supercritique.[31] 

Par ailleurs, des sulfures de molybdène plus riches en soufre ont été décrits dans la 
littérature. Il sont par exemple obtenus par acidification de solutions de thiomolybdates[32] ou 
par réaction de l’hexacarbonylmolybdène avec le soufre élémentaire[33] (cf. Équation 1.1). 

 

 

Équation 1.1 : A : Précipitation de MoS3 par acidification d’une solution aqueuse contenant des ions 
thiomolybdate[32] ; B : Obtention de MoS4 par réaction entre Mo(CO)6 et le soufre élémentaire.[33] 

 

Ces sulfures, de formule générale MoS2+x, ne forment pas de phases définies et sont 
constitués de chaines dans lesquelles les atomes de molybdène, formellement au degré 
d’oxydation (IV) sont reliés par des anions S2- et S2

2- (dont la quantité relative varie selon la 
valeur de x).[34-35] Ils sont modérément stables en température et libèrent du soufre 
élémentaire entre 250°C et 500°C pour former du disulfure de molybdène, qui cristallise dans 
sa phase hexagonale à partir de 400-500°C.[26] 

Du fait de sa structure, la cristallisation du disulfure de molybdène s’effectue en plusieurs 
étapes qui ont pu être mises en évidence par diffraction des rayons X au cours du recuit d’un 
échantillon de MoS3 (cf. Figure 1.3 page 8).  
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Figure 1.3 : Spectres de diffraction des rayons X d’échantillons de MoS2 obtenus par recuit sous vide 
du composé MoS3 à différentes températures, et représentation schématique (à droite) de l’évolution 
progressive du système cristallin vers la phase 2H (figure adaptée à partir de la référence [26]). Les spectres 
étant tronqués à bas angles, le pic (002) correspondant à la distance entre deux feuillets (0,62 nm ; 2θ = 
14,3°) n’est pas visible. D’après les auteurs, il n’apparait qu’à partir de 500°C. 

À 400°C, le produit de décomposition de MoS3 est encore riche en soufre (MoS2,4) et son 
spectre de diffraction des rayons X présente des bandes très larges et peu intenses 
correspondant aux plans (hk0) (plans (100) et (110)), en accord avec des nano-feuillets 
orientés dans toutes les directions (cf. Figure 1.3, structure 1). Entre 500°C et 650°C, les 
feuillets commencent à se superposer, avec l’apparition des plans (002), (103) et (105), mais 
sont encore orientés aléatoirement autour de l’axe c (cf. Figure 1.3, structure 2). Entre 650°C 
et 1000°C, les pics s’affinent progressivement, indiquant à la fois l’augmentation de la taille 
des cristaux et l’alignement des feuillets selon l’axe c (cf. Figure 1.3, structure 3). Toutefois, 
même à 1000°C, de nombreux défauts d’empilement subsistent et seul un recuit prolongé à 
1100°C permet l’obtention d’un MoS2 possédant un degré de cristallinité comparable à celui 
de la molybdénite naturelle (cf. Figure 1.3, structure 4). Au-delà de 1100°C, du soufre 
élémentaire est à nouveau libéré et la phase Mo2S3 (monoclinique) est formée.[26] 

c 

a 

b 



Chapitre 1 - État de l’art, problématiques et stratégie d’étude 
 

9 

II. 1. b. Propriétés optiques et électroniques 

Les propriétés optiques et électroniques de MoS2 ainsi que d’autres dichalcogénures de 
métaux de transition ont été décrites de manière exhaustive par J. A. Wilson et A. D. Yoffe 
dans un article de revue publiée en 1969.[36] 

Le spectre d’absorption d’un monocristal très fin de MoS2 présente deux maxima 
d’absorption dans le visible (1,88 eV et 2,06 eV), correspondant respectivement aux excitons 
A et B.[37] L’analyse du photocourant généré en fonction de la longueur d’onde d’irradiation a 
permis d’identifier une transition indirecte à 1,23 eV et deux transitions directes à 1,69 et 1,74 
eV[38] qui plus tard ont pu être corrélées avec la structure de bande du MoS2,[39-40] situant le 
gap indirect de 1,23 eV entre le point Γ de la zone de Brillouin (plus haute énergie de la bande 
de valence) et le centre des points Γ et K (plus basse énergie de la bande de conduction), et le 
gap direct de 1,69 eV au point K, associé aux excitons A et B (cf. structure de bande d’un cristal 
MoS2 en Figure 1.11-A page 17). 

À l’état naturel, la molybdénite est majoritairement un semiconducteur de type P, avec 
des conductivités dans le plan allant de 1 à 500 S/m et une mobilité moyenne des porteurs de 
charges de 240 cm²/V/s (déterminée par effet Hall).[41] La conductivité de la molybdénite 
mesurée selon un axe perpendiculaire à ses plans de base étant environ 2000 fois inférieure 
à celle mesurée dans le plan des feuillets,[42] la grande variabilité des valeurs de conductivité 
peut s’expliquer par la présence de dislocations dont la quantité varie d’un cristal à un 
autre.[43] Par ailleurs, la nature des porteurs de charge (électrons ou trous) semble 
considérablement dépendre de l’origine de la molybdénite ou de son mode de préparation : 
des cristaux de disulfure de molybdène obtenus en laboratoire par transport chimique en 
présence de brome sont des semiconducteurs de type N,[44] alors que ceux dopés au niobium 
sont de type P.[45] La conduction de type P dans la molybdénite naturelle pourrait donc 
provenir de ses impuretés métalliques (Cu, Fe, Mg, Ca,…), mais aucune corrélation n’a 
toutefois été établie entre la composition des cristaux et le type de conduction qu’ils 
présentent. 

Plus récemment, des études ont pu mettre en évidence que la conduction de type N dans 
le sulfure de molybdène synthétique était probablement liée à des lacunes en soufre agissant 
comme donneurs d’électrons.[46] L’ajout de niobium permet à l’inverse d’introduire des 
lacunes électronique dans la bande de valence normalement saturée du MoS2 (dopage de 
type P).[47] Du fait de l’isomorphisme entre MoS2 et NbS2,[48] le dopage au niobium permet 
l’obtention d’un alliage Mo(Nb)S2 chimiquement robuste et semble actuellement être la 
stratégie la plus fiable pour la création de jonctions P-MoS2/N-MoS2 pérennes.[49] 
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II. 1. c. Réactivité chimique 

La molybdénite est très robuste d’un point de vue chimique. Elle est insensible aux acides 
halogénés à température ambiante, quelle que soit leur concentration, et ne peut être 
attaquée que par des acides oxydants (acide nitrique, persulfurique, …) pour former l’acide 
molybdique (H2MoO4), dont la faible solubilité dans l’eau (1,5 g/L à 20°C) conduit à la 
précipitation de MoO3. Elle est également insensible à l’action de bases diluées mais s’oxyde 
lentement en molybdates en milieu oxygéné et fortement alcalin (pH > 10).[50]  

De manière générale, la réactivité de la molybdénite est liée à sa structure. La saturation 
de la sphère de coordination du molybdène et la formation d’une couche compacte d’atomes 
de soufre de part et d’autre de chaque feuillet rendent les plans de base particulièrement 
hydrophobes et chimiquement inertes. En revanche, les bordures des feuillets présentent des 
sites coordinativement insaturés et sont de fait beaucoup plus réactifs (cf. Figure 1.4). 
L’adsorption d’oxygène à température ambiante permet notamment de doser sélectivement 
ces sites et ainsi de déterminer le ratio « atomes de molybdène de bords / atomes de 
molybdène constituant les plans de base ».[51]  

 

Figure 1.4 : Représentation d’un feuillet de MoS2 dans un nano-cristal hexagonal. 

L’oxydation de la molybdénite à l’air est extrêmement lente. L’étude du vieillissement de 
monocouches de MoS2 en conditions atmosphériques a mis en évidence une altération 
significative de la structure seulement au bout de 6 mois.[52] Au-delà de 400°C, l’oxygène 
provoque toutefois une corrosion rapide du MoS2 qui se propage à partir des bordures des 
cristaux.[53] 

L’action de l’hydrogène sur la molybdénite est assez similaire. À température ambiante, 
l’hydrogène s’adsorbe de manière dissociative au niveau des bordures des feuillets de MoS2 
pour créer des liaisons Mo–SH et Mo–H.[54] Entre 100°C et 300°C, de l’hydrogène sulfuré est 
libéré, permettant la création de sites lacunaires extrêmement réactifs, à l’origine des 
propriétés catalytiques du disulfure de molybdène.[55] En dehors de cette réactivité de bords, 
la structure de la molybdénite ne subit aucune détérioration sous hydrogène jusqu’à 500°C.[56] 
Au-delà, le processus de désulfuration s’étend, conduisant à la formation de molybdène 
métallique. 

Bordure riche en molybdène 

Bordure riche en soufre 

O2 
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I. 2. Domaines d’application principaux 

II. 2. a. Tribologie 

Du fait de sa structure lamellaire et de l’absence de liaisons covalentes ou ioniques entre 
les feuillets, le disulfure de molybdène possède d’excellentes propriétés lubrifiantes. De plus, 
sa stabilité thermique ainsi que sa résistance à l’oxydation et à la corrosion en font un 
matériau de choix pour les applications nécessitant des températures élevées, là où les 
lubrifiants liquides à base d’hydrocarbures ou de silicones ne peuvent plus assurer leur rôle. 
Ce type de lubrification, basé sur la capacité des feuillets de MoS2 à adhérer plus fortement 
avec la plupart des surfaces métalliques qu’ils n’adhèrent entre eux, permet de maintenir un 
coefficient de friction sensiblement constant à des pressions de contact extrêmes (> 10 GPa) 
qui excèdent de loin la portance maximale des huiles lubrifiantes. La température de travail 
ne doit toutefois pas excéder 400°C car au-delà, l’oxydation à l’air du disulfure de molybdène 
provoque une détérioration rapide de ses propriétés.[22] 

La première utilisation du MoS2 en tant que lubrifiant est difficile à dater précisément, 
mais en 1764, il était déjà connu sous le nom de molybdæna ou plus communément « black 
lead » (plomb noir), un minéral dont la texture « savonneuse » permettait de le différencier 
de la galène (sulfure de plomb) et qui était utilisé pour la lubrification et la protection des 
outils contre l’oxydation.[57] Ce n’est cependant qu’au milieu du 20ème siècle que l’utilisation 
du MoS2 pour ses propriétés tribologiques prend son envol avec le développement du secteur 
aéronautique. Identifié par la NACA en 1948 comme lubrifiant adapté aux pressions et 
températures extrêmes, le disulfure de molybdène se retrouve rapidement sur les chaines de 
production des usines Boeing.[22, 58] À partir de 1960, son utilisation deviendra déterminante 
avec le lancement du programme Apollo,[59] le disulfure de molybdène pouvant conserver 
d’excellentes propriétés lubrifiantes sous ultravide jusqu’à sa température de dislocation 
(1090°C).[24] 

I. 2. b. Catalyse 

 Hydrotraitement du pétrole brut 

Comme expliqué en partie I. 1. b (page 9), le disulfure de molybdène, en présence 
d’hydrogène, a tendance à former des hydrures ainsi que des lacunes extrêmement 
électrophiles au niveau des bordures des cristaux.[54-55] Dans ces conditions, n’importe quelle 
molécule possédant des sites riches en électrons (hétéroatomes ou insaturations) et arrivant 
au voisinage de ces sites lacunaires va se retrouver fortement adsorbée de manière à 
compléter la sphère de coordination du molybdène. La présence d’hydrures, renouvelée en 
permanence sous hydrogène, va ensuite permettre l’hydrogénation de ces molécules, et 
l’élimination des hétéroatomes qu’elles contiennent. Ce processus, permettant à la fois 
d’hydrogéner les oléfines et de convertir des molécules organiques soufrées, oxygénées ou 
azotés en hydrocarbures, est une étape importante du procédé d’hydrotraitement utilisé 
depuis la seconde guerre mondiale pour le raffinage du pétrole.[60] 
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Parmi les nombreuses réactions impliquées dans le procédé d’hydrotraitement, la 
réaction d’hydrodésulfuration (HDS) a fait l’objet d’une attention particulière, le soufre étant 
le contaminant majeur des bruts de pétrole (0,1 à 5% massique), et son élimination des 
carburants, soumise à des réglementations très strictes, étant indispensable au bon 
fonctionnement des pots catalytiques (le soufre étant un puissant inhibiteur des catalyseurs 
qu’ils contiennent).[61] La réaction d’hydrodésulfuration est généralement effectuée à 300 - 
400°C sous flux d’hydrogène dans un réacteur à lit fixe. La pression de travail varie entre 10 et 
150 bar selon la viscosité de la fraction pétrolière et le type de contaminants à traiter.[60] 

Bien que la labilité du soufre et la présence d’une grande diversité de site réactifs rendent 
le processus d’hydrodésulfuration extrêmement complexe, l’étude de l’hydrodésulfuration du 
thiophène[62-64] et de l’hydrogénation des oléfines[65-66] sur MoS2 permet de proposer des 
mécanismes possibles (cf. Figure 1.5).  

 

Figure 1.5 : Exemple de réactions pouvant se produire sur les sites actifs du MoS2 au cours de 
l’hydrodésulfuration du thiophène.[54, 62-66] 
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La nature des mécanismes et l’ordre dans lequel ils interviennent peuvent varier selon la 
température de réaction et la pression d’hydrogène. Au-delà de 350°C, l’hydrodésulfuration 
du thiophène produit très peu de butadiène car son hydrogénation en tétrahydrothiophène 
se produit majoritairement avant le clivage de la liaison C–S.[67] Dans la Figure 1.5 (page 12), 
les étapes finales d’hydrogénation et d’isomérisation ont toutefois été dissociées du 
mécanisme d’hydrodésulfuration afin de simplifier le système. 

De manière générale, les nombreuses études réalisées sur la réaction 
d’hydrodésulfuration semblent s’accorder sur le fait que l’étape de désulfuration par clivage 
de la liaison C–S peut se produire sur n’importe quel atome de molybdène situé sur les 
bordures des feuillets, alors que les réactions d’hydrogénation sont majoritairement 
localisées sur les arêtes et les angles des cristaux de MoS2 (cf. Figure 1.6).[68-69] 

 

Figure 1.6 : Localisation des sites actifs en hydrodésulfuration sur un cristal de MoS2 d’après le 
modèle décrit par R. R. Chianelli et al. (rim-edge model).[68]

L’activité catalytique du MoS2 étant d’autant plus élevée que le ratio « nombre d’atomes 
constituant les bordures / nombre d’atomes constituant les plans de base » est élevé, les 
catalyseurs d’hydrodésulfuration sont souvent supportés sur alumine mésoporeuse. La 
présence du support permet d’une part la tenue mécanique du catalyseur dans le réacteur, et 
d’autre part de faciliter l’obtention d’un sulfure de molybdène finement dispersé, qui peut 
être obtenu à faible coût par imprégnation de l’alumine avec une solution aqueuse 
d’heptamolybdate d’ammonium, calcination sous air à 500°C, puis sulfuration à 400°C dans 
un flux d’hydrogène contenant 2% à 10% volumique d’hydrogène sulfuré (cf. Équation 1.2). 
Les nanocristaux de MoS2 étant modérément stables à l’air, l’étape de sulfuration est en 
général effectuée directement dans le réacteur d’hydrotraitement. Industriellement, 
l’hydrogène sulfuré est généré in situ par hydrogénation du disulfure de diméthyle (DMDS).[60] 

 

Équation 1.2 : Préparation de MoS2 supporté sur alumine par imprégnation d’heptamolybdate 
d’ammonium, calcination puis sulfuration. 

Plan de base (002) (inactif) 

Angles et arêtes (désulfuration + 
hydrogénation + isomérisation) 

Bordures (100) (désulfuration) 
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Afin d’augmenter l’activité catalytique du sulfure de molybdène, du cobalt ou du nickel 
est ajouté sous forme de nitrates lors de l’étape d’imprégnation afin de former des mélanges 
MoS2/Co3S4/Co9S8 ou MoS2/NiS/Ni3S2 après sulfuration. La présence de cobalt ou de nickel au 
niveau des bordures des feuillets de MoS2 permet d’augmenter la densité électronique des 
atomes de molybdène voisins, affaiblissant ainsi les liaisons Mo–S et facilitant la formation de 
sites lacunaires (effet promoteur). À l’inverse, certain métaux comme le cuivre diminuent la 
densité électronique du molybdène et empoisonnent le catalyseur (cf. Figure 1.7).[70] 

 

 

Figure 1.7 : Effets promoteurs du cobalt et du nickel, et inhibiteur du cuivre sur la formation de sites 
lacunaires au niveau des atomes de molybdène situés sur les bordures des feuillets de MoS2.[70] 

 

De la même manière qu’avec les composés soufrés, le disulfure de molybdène permet 
de catalyser l’hydrodénitrogénation (HDN) et l’hydrodésoxygénation (HDO) de molécules 
organiques contenant des atomes d’azote ou d’oxygène (cf. Figure 1.8). 

 

 

Figure 1.8 : Exemple de réactions d’hydrotraitement sur un catalyseur CoMoS (MoS2 dopé au cobalt) 
supporté sur alumine : A : Hydrodésulfuration du dibenzothiophène[71] ; B : Hydrodénitrogénation de la 
quinoléine[72] ; C : Hydrodésoxygénation du 4-méthylphénol.[73] 

 

L’hydrogénation de cycles aromatiques nécessitant des températures et pressions 
particulièrement élevées (T > 350°C ; P(H2) > 50 bars), de même que la désulfuration ou la 
dénitrogénation des dérivés polyaromatiques du thiophène ou d’hétérocycles azotés, ces 
composés sont souvent qualifiés de « réfractaires ». 
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 Synthèse d’alcools par hydrogénation du monoxyde de carbone 

Avec le développement des énergies renouvelables, la valorisation des déchets issus de 
la biomasse a suscité un intérêt croissant au cours des dernières années. En particulier, la 
synthèse d’alcools à partir des produits de gazéification de la biomasse (CO + H2) est 
aujourd’hui au centre de l’industrie du bioéthanol et du biodiésel (esters méthyliques obtenus 
par réaction du méthanol avec des acides gras issus d’huiles végétales).[74] 

La réaction du gaz de synthèse en présence de MoS2 dans les conditions standard du 
procédé Fischer-Tropsch (225°C ; 35 bar) produit majoritairement du méthane et du CO2, ainsi 
que des hydrocarbures plus lourds (C2-C5) en moindres quantités.[75] En revanche, l’utilisation 
d’un catalyseur MoS2/K2CO3 dans des conditions similaires permet d’obtenir des alcools 
(principalement du méthanol et de l’éthanol) avec une sélectivité supérieure à 60% (cf. Figure 
1.9).[75-76] L’effet promoteur du potassium pour cette réaction proviendrait en partie de sa 
capacité à interagir avec l’oxygène, inhibant ainsi le clivage de la liaison C–O sur le molybdène 
et stabilisant la formation d’intermédiaires alcoolates et formates.[77] Comme pour 
l’hydrodésulfuration, l’ajout de cobalt, de nickel ou d’un mélange nickel-manganèse (en plus 
du potassium) permet d’améliorer la productivité ainsi que la sélectivité en alcools.[78] 

 

 

Figure 1.9 : Comparaison des produits d’hydrogénation du monoxyde de carbone obtenus en 
présence de MoS2 seul ou d’un mélange MoS2/K2CO3 dans des conditions similaires.[75] 

 

Si les catalyseurs industriels Cu/ZnO/Al2O3 permettent d’atteindre des sélectivités en 
méthanol supérieures à 99%, ceux à base de MoS2 n’en restent donc pas moins intéressants 
pour la production d’alcools supérieurs, ainsi que pour leur tolérance au soufre.[79] 
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 Production photocatalytique d’hydrogène 

Les propriétés photocatalytiques du disulfure de molybdène pour la production 
d’hydrogène ont été décrites pour la première fois en 1976 par H. Tributsch et J. C. Bennett, 
qui ont observé que, lorsqu’un cristal de molybdénite était utilisé comme anode ou cathode 
pour l’électrolyse de l’eau, son irradiation avec de la lumière visible permettait de réduire 
considérablement le potentiel qu’il était nécessaire d’appliquer entre le cristal de MoS2 et la 
contre-électrode pour produire un dégagement d’oxygène ou d’hydrogène.[42] 

Si la paire électron-trou générée par le MoS2 ne possède pas un potentiel adapté pour la 
photo-électrolyse de l’eau, son association à d’autres semiconducteurs peut en revanche 
permettre la création d’une cellule photo-électrochimique efficace pour cet objectif.[80] 
Récemment, la photoréduction de l’eau a pu être réalisée par des nanostructures hybrides 
TiO2/MoS2/graphène avec un rendement quantique proche de 10% (à 365 nm) en utilisant de 
l’éthanol comme réducteur sacrificiel.[81] Cette association est particulièrement intéressante 
en raison de la robustesse électrochimique des matériaux utilisés et de la conductivité 
spectaculaire du graphène[8] qui permet d’évacuer les charges avant leur recombinaison. Le 
mécanisme proposé par les auteurs implique la création d’une paire électron-trou au niveau 
des nanoparticules de TiO2 provoquant d’une part l’oxydation de l’éthanol, et d’autre part la 
réduction des protons par les électrons transportés vers le MoS2 grâce au graphène. Le rôle 
catalytique du MoS2 dans la production d’hydrogène n’est toutefois pas explicité. 

Compte tenu 1 - d’études qui ont pu mettre en évidence que la réduction des molécules 
d’eau était exclusivement localisée sur les bordures des feuillets de MoS2,[82] 2 - de la réactivité 
des atomes de molybdène situés au niveau de ces bordures vis-à-vis d’espèces nucléophiles 
et 3 - de la capacité d’un complexe oxo-molybdène (possédant une coordination similaire à 
celle des atomes de molybdène présents au niveau des bordures des feuillets de MoS2) à 
provoquer la réduction électrocatalytique de l’eau,[83-84] il nous a semblé intéressant de 
combiner ces observations dans un unique schéma réactionnel (cf. Figure 1.10). 

 

Figure 1.10 : Mécanisme proposé pour la photoréduction de l’eau en présence de nanostructures 
hybrides TiO2/MoS2/graphène d’après les références [81-84]. 
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I. 3. 2010 : Naissance des dichalcogénures 2D 

II. 3. a. Propriétés optiques du MoS2 en monocouche 

En mars 2010, des chercheurs de l’université de Berkeley décrivaient pour la première 
fois le changement de propriétés optiques du MoS2 lorsqu’il est isolé à l’état d’un unique 
feuillet.[11] En effet, si le disulfure de molybdène est un semiconducteur possédant un gap 
indirect de 1,2 eV depuis le point Γ et un gap direct de 1,7 eV au point K, une monocouche de 
MoS2 isolée ne présente plus qu’un gap direct de 1,9 eV au point K (cf. Figure 1.11). Ce 
changement de comportement est principalement lié à la suppression des interactions entre 
les atomes de soufres d’un feuillet à l’autre, permettant de réduire suffisamment le maximum 
de la bande de valence au point Γ (présentant une contribution importante des orbitales 3pz 
du soufre) pour que l’énergie de la transition indirecte devienne supérieure à celle de la 
transition directe.[85-86] 

 

Figure 1.11 : A : Structure de bande calculée par DFT pour un cristal de MoS2 ; B : Structure de bande 
calculée par DFT pour une monocouche de MoS2 isolée (les bandes bleues et vertes indiquent 
respectivement les niveaux supérieurs de la bande de valence et les niveaux inférieurs de la bande de 
conduction, et les flèches rouges le gap optique de plus faible énergie.[85] 

Cette modification de la structure de bande induit également une forte luminescence des 
monocouches liée aux excitons A et B à 1,85 eV (670 nm) et 1,98 eV (627 nm) respectivement, 
dont le rendement est environ 10000 fois supérieur à celle observée pour des cristaux de MoS2 
d’épaisseurs micrométriques.[28] De surcroit, le traitement de monocouches de MoS2 par une 
solution de bis(trifluorométhane)sulfonimide (HN(SO2CF3)2) permet de gagner un facteur 200 
et d’atteindre un rendement de photoluminescence proche de 100%, vraisemblablement en 
venant combler les lacunes en soufre (présentes au niveau des bordures des feuillets ou 
d’éventuels défauts structuraux).[87] 
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II. 3. b. Perspectives d’application 

En raison de leur solidité et de leur flexibilité (résistance à la rupture jusqu’à des pression 
de 16 GPa),[88] les monocouches de MoS2 sont particulièrement adaptées pour l’électronique 
flexible et la réalisation de dispositifs optoélectroniques transparents. La première preuve de 
concept, réalisée en 2011 par des chercheurs de l'école polytechnique de Lausanne, a été la 
conception d’un transistor à effet de champ possédant une mobilité d’environ 200 cm²/V/s et 
un ratio ON/OFF de 108 à température ambiante.[12] La mobilité des porteurs de charge, qui 
est considérablement réduite lorsque le MoS2 est isolé à l’état de monocouches (0,1 – 10 
cm²/V/s) en raison des interactions environnementales (interaction avec le substrat ou les 
contacts, présence de molécules adsorbées…), a pu être restaurée grâce à l’utilisation de HfO2 
comme isolant de grille. Quelques mois plus tard, Z. Yin et al reportaient la fabrication d’un 
phototransistor à base de MoS2 permettant la production et l’extinction d’un photocourant 
de 7,5 mA/W avec un temps de réponse de seulement 50 ms.[89] 

Depuis, la réalisation de ces dispositifs a largement progressée (allant jusqu’à la 
fabrication de circuits logiques), notamment grâce à une meilleure compréhension de 
l’influence de la prise de contacts, des diélectriques utilisés ou encore de l’environnement 
chimique sur la qualité du transport de charge.[90-91] D’autres dispositifs expérimentaux ont 
également pu être réalisés, tels que des capteurs piézoélectriques,[92] des détecteurs 
chimiques ou biochimiques,[93-94] ou des résonateurs nanomécaniques.[95] 

Par ailleurs, il existe de nombreux autres dichalcogénures isomorphes à MoS2 pouvant 
être isolés à l’état de monocouches (cf. Tableau 1.2). Ces matériaux possédant une grande 
variété de comportements optiques et électriques, leur combinaison ouvre de nouvelles 
perspectives pour la réalisation de dispositifs originaux et modulables selon le besoin. La 
superposition de monocouches de MoS2 et de WSe2 permet par exemple la création d’une 
jonction P-N électroluminescente.[96] 

Tableau 1.2 : Propriétés électroniques de différents dichalcogénures de métaux de transition des 
groupes 5 et 6 à l’état de monocouches isolées.[97]  

 X = S  X = Se  X = Te  

1H-MoX22*  Semiconducteur 
Gap : 1,9 eV (direct) 

Semiconducteur 
Gap : 1,5 eV (direct) 

Semiconducteur 
Gap : 1,1 eV (direct) 

1H-WX22*  Semiconducteur 
Gap : 2,1 eV (direct) 

Semiconducteur 
Gap : 1,7 eV (direct) 

Semiconducteur 
Gap : 1,1 eV (direct) 

1H--NbX22*  
Métal / Supraconducteur Métal 

1H--TaX22*  
*La notation 1H réfère à la phase hexagonale lorsque le matériau est à l’état d’une monocouche isolée. 

 

Par ailleurs il est également possible de moduler les propriétés de ces dichalcogénures 
en induisant des changements de phases (induction locale d’une transition 1H→1T pour la 
création de contacts métalliques),[98] ou encore d’améliorer l’efficacité des dispositifs en 
utilisant du graphène comme collecteur de charge.[99] 
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Tous ces dichalcogénures à structure lamellaire viennent ainsi compléter le panel des 
matériaux 2D déjà connus (graphène, h-BN,…), offrant une boite à outils complète pour 
l’élaboration de dispositifs originaux et miniaturisés à l’extrême.[100] 

III. Méthodes d’élaboration de monocouches de MoS2 

Étant donnée la grande diversité de dichalcogénures de métaux de transition et la quasi-
infinité des méthodes de préparation envisageables, cette partie se focalisera uniquement sur 
les méthodes d’élaboration qui ont été utilisées ou mises au point depuis 2010 pour 
l’obtention de monocouches de MoS2. 

Si l’utilisation de MoS2 en catalyse ou dans les batteries au lithium nécessite des 
structures poreuses et désordonnées pouvant être obtenues à relativement basses 
températures par des synthèses solvothermales,[101-103] les exigences requises pour 
l’élaboration de dispositifs électroniques sont radicalement opposées. En effet, l’exploitation 
des propriétés optiques et du transport de charge dans les feuillets de MoS2 nécessite que ces 
derniers soient rigoureusement parallèles au substrat afin de permettre la mise en place des 
contacts. De plus, la réalisation de circuits intégrés à l’échelle industrielle ne peut être 
envisagée qu’à partir de couches parfaitement continues et uniformes, l’idéal étant bien 
entendu l’obtention d’une monocouche monocristalline sur plusieurs dizaines de cm².  

Depuis la réalisation des premiers dispositifs en 2011,[12, 89] de nombreuses méthodes 
d’élaboration physiques ou chimiques ont ainsi été développées en vue d’atteindre cet 
objectif. 

 

II. 1. Méthodes physiques 

II. 1. a. Exfoliation 

L’exfoliation mécanique par la méthode de report multiple à l’aide de ruban adhésif, 
développée dans le contexte du graphène,[8] est actuellement la méthode la plus fiable et la 
plus utilisée pour la réalisation de prototypes[12, 89] car elle permet l’isolation de monocouches 
idéales à partir d’un monocristal dont la structure et la composition sont parfaitement connus.  

Ce procédé n’étant pas viable industriellement, des méthodes d’exfoliation 
chimiquement assistées ont été envisagées. La première consiste à utiliser la capacité des 
métaux alcalins à intercaler le disulfure de molybdène[104] pour provoquer la séparation de ses 
feuillets. Techniquement, des cristaux de MoS2 sont traités par une solution de n-butyllithium 
pendant 48h, puis les feuillets intercalés sont mis en suspension dans de l’hexane et 
hydrolysés sous agitation ultrasonique. L’hydrogène libéré lors de la réaction d’hydrolyse 
provoque alors la séparation des feuillets composant les cristaux de MoS2, permettant 
l’obtention de monocouches en suspension (cf. Figure 1.12 page 20).[105-106] 
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Figure 1.12 : Schéma réactionnel du procédé d’exfoliation de MoS2 par intercalation au lithium puis 
hydrolyse.[28, 105-106] 

La technique d’exfoliation par intercalation n’est pas sans conséquences puisque 
l’insertion des atomes de lithium entre les feuillets de MoS2 provoque une déformation de 
leur structure conduisant à l’obtention de la phase 1T (cf. Figure 1.12). Cette transition est 
toutefois réversible, et un traitement thermique à 300°C permet une relaxation rapide vers la 
phase hexagonale.[28] 

L’exfoliation du disulfure de molybdène a également pu être réalisée par simple agitation 
ultrasonique dans différents solvants[107] ou même dans l’eau en présence de tensioactifs.[108] 
Quelle que soit la méthode utilisée, le problème de l’exfoliation en milieu liquide réside dans 
le fait qu’elle conduise à un mélange de feuillets possédant diverses épaisseurs (typiquement 
3 à 12 nm), l’obtention de monocouches restant très minoritaire. De plus, la présence de 
résidus de lithium, de tensioactifs ou de solvant peut altérer les propriétés des feuillets ainsi 
isolés.  

III. 1. b. Dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

Les méthodes de dépôt physique en phase vapeur ont été assez peu utilisées pour le 
dépôt de monocouches de MoS2, sans doute en raison de la difficulté d’obtenir des couches 
uniformes à l’échelle du nanomètre. De plus, l’étude du dépôt de MoS2 par pulvérisation 
cathodique, largement développé dans les années 1980 pour le secteur aérospatial, avait mis 
en évidence que les couches ainsi obtenues étaient sévèrement déficientes en soufre (ratios 
S/Mo compris entre 1,1 et 1,8 pour des dépôts de 0,5 à 2 μm d’épaisseur).[109] Des tentatives 
plus récentes d’obtenir des monocouches de MoS2 par cette approche ont conduit à 
l’obtention de dépôts toujours déficients en soufre et composés de nanoparticules.[110] 

Par ailleurs, des couches minces de MoS2 parfaitement uniformes d’environ 4 à 5 nm 
d’épaisseur ont pu être obtenues par transport physique de molybdène métallique sur saphir 
monocristallin (évaporation par faisceau d’électron), puis réaction à 900°C avec du soufre 
élémentaire. L’accord de maille entre les plans (001) du saphir et du MoS2 a permis de 
favoriser une orientation des feuillets de MoS2 dans le plan du substrat.[111] 

H2 

2H 1T 

1T 
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II. 2. Méthodes chimiques 

Si l’obtention de monocouches par des méthodes physiques est principalement limitée 
par la précision des instruments, le recours à des méthodes chimiques offre une plus grande 
flexibilité, avec un meilleur contrôle des interactions précurseurs-substrat. Les objectifs 
d’épaisseur et d’uniformité visés dans le contexte des dichalcogénures 2D étant toutefois 
difficilement accessibles via des méthodes d’imprégnation ou des procédés sol-gel, les 
méthodes de dépôt chimique en phase vapeur ont naturellement été privilégiées. 

III. 2. a. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

 Généralités 

Le dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition) consiste de manière 
générale à envoyer un flux gazeux contenant un ou plusieurs précurseurs chimiques vers un 
substrat afin de former un dépôt solide. Dans le cas d’un flux gazeux à haute température 
envoyé vers un substrat plus froid afin de provoquer un dépôt par condensation, on parle de 
CVD à mur froid. Si la température du substrat est supérieure à la température du flux, de 
manière à activer une réaction chimique entre les précurseurs ou à initier leur décomposition 
thermique pour former un dépôt solide, on parle alors de CVD thermique (ou à murs chauds). 
Dans ce dernier cas, la réaction ou la décomposition des précurseurs peut être assistée par 
plasma ou activation photochimique. 

 Utilisation pour le dépôt de MoS2 

Le disulfure de molybdène ne s’évaporant qu’à partir de 930°C sous ultravide et se 
décomposant à 1090°C,[24] son dépôt par sublimation directe n’est pas très attractif et n’a à 
notre connaissance jamais été décrit. En revanche, divers précurseurs ont été utilisés avant 
2010 pour la CVD thermique de MoS2 en couches épaisses (> 10 nm), point qui sera détaillé 
dans la partie I du chapitre 2 (page 31). 

Pour répondre au récent objectif de synthétiser des monocouches de MoS2, seuls des 
procédés de CVD thermique à haute température (550-800°C) ont été développés. Après une 
première tentative de CVD à partir du soufre élémentaire et de l’anhydride molybdique 
(MoO3) à 750°C (cf. Équation 1.3-A page 22), qui avait permis d’obtenir des nanocristaux de 
MoS2 de seulement quelques feuillets d’épaisseur sur des plaques de quartz,[112] il a 
rapidement été mis en évidence que l’utilisation de ce même procédé sur des substrats 
épitaxiés favorisait la croissance de monocouches dans le plan du substrat et l’obtention de 
domaines cristallins beaucoup plus larges. Ainsi, des cristaux de plusieurs micromètres de 
largeur pour seulement une à trois monocouches d’épaisseur ont pu être obtenu à 650°C par 
cette même méthode en utilisant un substrat de silice recouvert de promoteurs de nucléation 
polyaromatiques (oxyde de graphène réduit (rGO), pérylène-3,4,9,10-tétracarboxylate de 
potassium ou le dianhydride correspondant, cf. Figure 1.14-A page 23).[16] Cette méthode a 
par la suite été appliquée à de nombreux substrats présentant un accord de maille avec les 
plans basaux du MoS2, tels que le saphir,[113] le mica (de type fluorophlogopite),[114] le 
graphène[115] ou encore les nitrures h-BN[116] et h-GaN.[117] 
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Le problème majeur de cette méthode réside toutefois dans la volatilité très faible et non 
reproductible des précurseurs utilisés. Le soufre élémentaire possède une tension de vapeur 
quasi-inexistante à température ambiante (< 10-6 Torr) et il doit être chauffé au moins à 100°C 
pour générer une vapeur appréciable (10-2 Torr).[118] L’anhydride molybdique s’évapore quant 
à lui sous forme de clusters de différentes tailles[119] et sa volatilité est fortement liée à son 
mode de préparation.[120] À titre d’indication, des échantillons de MoO3 cristallisés par 
sublimation ne s’évaporent qu’à partir de 500°C et génèrent une tension de vapeur de 10-2 
Torr à 620°C.[121] De telles températures d’évaporation n’étant pas accessibles dans un 
réacteur de CVD conventionnel, les auteurs ont opté pour un simple four tubulaire dans lequel 
sont simultanément introduits des creusets contenant les précurseurs d’une part, et 
l’échantillon d’autre part, la position des précurseurs par rapport au gradient thermique du 
four permettant de contrôler leurs tensions de vapeur respectives (cf. Figure 1.13). 

 

Figure 1.13 : Schéma du réacteur utilisé pour la CVD de MoS2 à partir du soufre élémentaire et de 
l’anhydride molybdique.[16, 112-117]  

La CVD de monocouches de MoS2 a également été réalisée par réaction de MoCl5 avec le 
soufre élémentaire à 850°C (Équation 1.3-B),[122-123] ou encore par réaction de Mo(CO)6 avec 
le sulfure de diéthyle (S(C2H5)2) en présence d’hydrogène à 550°C (Équation 1.3-C).[124] Dans 
ce dernier exemple, où les précurseurs utilisés sont beaucoup plus réactifs, l’obtention de 
monocouches n’a été possible que grâce à une croissance particulièrement lente (26 h pour 
obtenir une monocouche), un très faible débit du précurseur de molybdène (0,01 NmL/min à 
8 Torr), et un ratio S(C2H5)2/Mo(CO)6 très élevé, de manière à favoriser la diffusion des espèces 
adsorbées à la surface du substrat dans un régime de sous-saturation, favorisant ainsi un profil 
de croissance en couche-par-couche. 

Équation 1.3 : Équations bilan du dépôt en phase vapeur de MoS2 par réaction entre: A : l’anhydride 
molybdique et le soufre élémentaire[112] ; B : le pentachlorure de molybdène et le soufre élémentaire[122] ; 
C : l’hexacarbonylmolybdène et le disulfure de diéthyle en présence d’hydrogène.[124] 

Ar 
S MoO3 Substrat 

Four tubulaire 
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Ce type de croissance dans le plan du substrat est très semblable au modèle de Frank van 
der Merwe,[125] sauf que dans le cas de MoS2, ce n’est pas uniquement la différence des forces 
d’interaction précurseurs/substrat et précurseurs/« cristaux de MoS2 préformés » qui régit le 
profil de croissance de la couche, mais aussi l’adsorption préférentielle des précurseurs sur 
les bordures des cristaux de MoS2 (relativement à leur faible adsorption sur les plans de base 
des cristaux). Ce phénomène est particulièrement visible lorsque les cristallites formés aux 
premiers stades de la nucléation sont orientés perpendiculairement à la surface du substrat, 
comme c’est le cas lors de la CVD de MoF6 et H2S à 500°C sur silice, qui conduit à la croissance 
de pétales de MoS2 (cf. Figure 1.14-B).[126] 

 

 

Figure 1.14 : A : Image optique d’un dépôt de MoS2 obtenu par CVD (MoO3 + soufre élémentaire) à 
650°C sur silice prétraitée avec une solution de rGO (croissance lente)[16] ; B : Image MEB d’un dépôt de 
MoS2 sur silice obtenu par CVD (MoF6 + H2S) à 500°C (croissance rapide).[126] 

 

En résumé, la synthèse de monocouches de MoS2 par cette approche de CVD à haute 
température requiert : 

- Des températures suffisamment élevées pour permettre la formation de cristaux de MoS2 
exempts de défauts structuraux (> 550-650°C). 

- L’utilisation d’un substrat ou d’un promoteur de nucléation favorisant l’orientation des 
feuillets de MoS2 dans le plan. 

- Des débits et vitesses de croissance suffisamment faibles pour que les précurseurs 
adsorbés aient le temps de diffuser vers les bordures des feuillets de MoS2 préexistants 
avant de réagir, évitant ainsi la formation de points de nucléation secondaires qui 
conduiraient à l’obtention de plusieurs feuillets superposés. 

 Dans la pratique, la nucléation secondaire est rarement inhibée totalement et les 
domaines cristallins obtenus présentent généralement des empilements de 2 à 3 feuillets de 
MoS2 possédant de nombreuses lignes de fractures (joints de grains).[127] De plus, la 
configuration du réacteur utilisé (cf. Figure 1.13 page 22) génère un gradient d’épaisseur et 
de taux de couverture le long du substrat (cf. Figure 1.14-A), la zone recouverte par une 
monocouche uniforme étant finalement assez restreinte. 
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III. 2. b. Dépôt par couche atomique (ALD) 

 Généralités 

Le dépôt par couche atomique (Atomic Layer Deposition) est un procédé de dépôt en 
phase vapeur dérivé de la CVD, mais dans lequel deux précurseurs au minimum sont envoyés 
séquentiellement à la surface du substrat de manière à forcer chimiquement un mode de 
croissance en couche-par-couche. Contrairement à la CVD où les précurseurs sont en général 
peu réactifs à la température du système (afin d’éviter qu’ils ne réagissent entre eux avant 
d’atteindre le substrat), les précurseurs d’ALD doivent être extrêmement réactifs, de manière 
à garantir une réaction rapide et totale avec les fonctionnalités présentes à la surface du 
substrat. Ainsi, lors d’un procédé ALD à deux précurseurs (A et B), la surface est dans un 
premier temps exposée à une vapeur du composé A jusqu’à saturation (1er pulse), puis les 
molécules adsorbées (c’est-à-dire le précurseur A n’ayant pas réagi ainsi que les produits de 
réaction du précurseur A avec les fonctionnalités de surface) sont éliminées sous vide ou par 
balayage du réacteur avec un gaz inerte à basse pression (purge). Cette séquence pulse/purge 
est alors réitérée avec le précurseur B, puis à nouveau avec le précurseur A, etc… afin de 
former un dépôt uniforme correspondant au produit de réaction solide du précurseur A avec 
le précurseur B, et dont l’épaisseur est contrôlée par le nombre de cycles ALD avec une 
précision atomique (cf. Figure 1.15). 

 

 

Figure 1.15 : Représentation schématique d’un procédé de dépôt par ALD. 

 

Afin de garantir le bon fonctionnement du procédé, les précurseurs utilisés en ALD 
doivent donc répondre aux exigences suivantes : 

- Être suffisamment volatils pour permettre une saturation rapide de la surface (pression de 
vapeur supérieure à 0,1 Torr à la température du système) et la désorption lors du cycle de 
purge de l’excès n’ayant pas réagi. 

1er pulse Purge

2nd pulsePurge

1 cycle ALD

Dépôt après 
4 cycles ALD

Précurseur A

Précurseur B
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- Réagir de manière rapide et totale l’un avec l’autre, et au moins l’un d’entre eux avec la 
surface du substrat. 

- Être thermiquement stables à la température de dépôt. 
- Générer exclusivement des sous-produits de réaction volatils qui pourront être éliminés au 

cours du cycle de purge, et ne provoqueront pas de réactions secondaires avec le substrat 
ou le dépôt en formation. 

Pour un temps de pulse déterminé, la gamme de température permettant le bon 
déroulement du procédé ALD, c’est-à-dire l’intervalle entre d’une part la température 
minimale nécessaire pour garantir une réaction totale des précurseurs avec les fonctionnalités 
de surface et d’autre part la température de décomposition du précurseur le moins stable 
thermiquement, est appelée « fenêtre ALD ». 

L’avantage d’un procédé ALD par rapport à un procédé CVD réside dans sa précision et 
sa grande polyvalence (possibilité de déposer des couches mixtes, composites ou des alliages 
en envoyant alternativement une multitude de précurseurs différents dans un même 
réacteur), mais également dans la possibilité de recouvrir des architectures 3D complexes de 
manière parfaitement uniforme. En effet, lors d’un procédé de CVD (qui la plupart du temps 
se déroule en régime de sursaturation), l’accumulation des précurseurs dans la couche de 
diffusion du substrat ne leur laisse pas le temps de diffuser dans des nano-pores avant de 
réagir entre eux. En ALD, l’introduction séquentielle des précurseurs leur permet de saturer 
la surface du substrat et d’y réagir totalement avant que le précurseur suivant ne soit 
introduit, garantissant la formation d’un dépôt uniforme et d’épaisseur constante, quelle que 
soit la topographie de la surface à recouvrir (cf. Figure 1.16). 

 

 

Figure 1.16 : Représentation schématique des profils de croissance de couches minces en CVD 
(figure A) et en ALD (figure B) sur un substrat présentant des tranchées nanométriques. 

 

Pour toutes ces raisons, le procédé d’ALD est souvent privilégié lorsqu’il s’agit de déposer 
des couches de moins de 10 nm d’épaisseur, et s’avère indispensable dans les technologies 
récentes de lithographie utilisées pour la fabrication des circuits intégrés.[3] 

  

B : ALD

A : CVD

Dépôt Substrat
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 Utilisation pour le dépôt de MoS2 

Le premier dépôt de couches minces de MoS2 par ALD a été décrit par L. K. Tan et al. en 
2014. Un sulfure de molybdène amorphe a dans un premier temps été déposé par réaction 
du pentachlorure de molybdène (MoCl5) avec l’hydrogène sulfuré (H2S) sur saphir orienté 
(001) à 300°C, puis un recuit à 800°C sous vapeur de soufre a permis l’obtention de cristaux 
de MoS2.[128] Des monocouches continues n’ont toutefois pas pu être obtenues, et la vitesse 
de croissance plus lente lors des premiers cycles laisse penser que les précurseurs ne 
réagissent pas correctement avec le substrat, conduisant à une croissance en îlots. Les dépôts 
plus épais (> 3 monocouches) sont en revanche assez uniformes et composés de domaines 
cristallins contiguës. 

Le seul autre exemple de dépôt de MoS2 par ALD, également publié en 2014, consiste à 
faire réagir séquentiellement l’hexacarbonylmolybdène (Mo(CO)6) et le disulfure de diméthyle 
(H3C–S–S–CH3) sur silice à 100°C.[129] Le dépôt obtenu dans ces conditions est amorphe, et a 
pu être cristallisé par un recuit rapide (5 min) à 900°C sous atmosphère inerte. Les auteurs ont 
ainsi démontré la formation d’une couche uniforme d’environ 10 nm d’épaisseur après 100 
cycles ALD, et sa cristallisation après recuit pour former des feuillets de MoS2 rigoureusement 
parallèles au substrat. 

La méthode de dépôt par ALD semble donc intéressante pour la réalisation de procédés 
à basse température. La possibilité de cristalliser les dépôts amorphes ainsi obtenus via un 
recuit rapide représente également un gain considérable sur le budget thermique global par 
rapport aux procédés de CVD précédemment décrits, qui nécessitent des croissances très 
lentes avec un maintien des hautes températures pendant toute la durée du dépôt. En outre 
l’ALD appliquée à la synthèse de dichalcogénures 2D est encore très récente et nécessite le 
développement de précurseurs mieux adaptés à un recouvrement total du substrat dès les 
premiers cycles de dépôt.  
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PProblématiques et stratégie d’étude 

Alors que seuls les méthodes d’exfoliation et les dépôts par CVD à partir de l’anhydride 
molybdique et du soufre élémentaire avaient été utilisés pour l’élaboration de monocouches 
de MoS2 lorsque cette thèse a débutée en 2012, des preuves de concept commençaient à 
émerger en vue d’applications futures et il apparaissait déjà la nécessité d’établir des 
stratégies d’élaboration reproductibles et industrialisables. Ce besoin est toujours d’actualité, 
et l’analyse des données publiées entre 2010 et 2016 pour la synthèse de monocouches de 
MoS2 fait notamment ressortir les points suivants : 

- L’exfoliation mécanique est uniquement viable pour la fabrication de prototypes. 
- L’exfoliation liquide produit des suspensions colloïdales inadaptée à la réalisation de 

circuits intégrés, mais néanmoins intéressantes pour des applications dans le domaine de 
l’énergie (batteries au lithium ou au sodium, supercondensateurs, ou catalyseurs pour la 
production d’hydrogène).[130-131] 

- Les méthodes de pulvérisation cathodique ou d’évaporation par faisceau d’électrons ne 
permettent pas un contrôle de l’uniformité à l’échelle de la monocouche. 

- Le dépôt par CVD à haute température permet l’obtention de monocouches continues au 
laboratoire, mais est très consommateur en énergie thermique et implique des temps de 
croissance élevés ainsi que l’utilisation de précurseurs souvent inadaptés à des réacteurs 
industriels (en particulier l’anhydride molybdique et le soufre élémentaire). 

- Le dépôt par ALD permet un contrôle de l’épaisseur à l’échelle de la monocouche à basse 
température, mais requiert une étape de recuit post-dépôt ainsi que le développement de 
nouveaux précurseurs plus réactifs vis-à-vis du substrat. 

- En CVD comme en ALD, le recours à des hautes températures est indispensable à 
l’obtention de dépôts cristallins, la température minimale étant à priori de 550°C pour une 
croissance cristalline très lente, et 800°C pour la cristallisation rapide d’une couche mince 
amorphe. 

Avec pour objectif la réalisation de monocouches de MoS2, et éventuellement d’autres 
dichalcogénures de métaux de transition du groupe VI pour des applications en électronique, 
nous avons choisi de poursuivre le développement des dépôts chimiques en phase vapeur 
(CVD et ALD) en privilégiant l’utilisation de précurseurs compatibles avec des réacteurs 
industriels. Les procédés de dépôt par CVD à haute température étant déjà bien développés 
et difficilement industrialisables pour les raisons précédemment évoquées, nous avons 
privilégié une approche à basse température et l’identification de précurseurs permettant 
l’obtention par CVD ou ALD de dépôts amorphes de sulfure de molybdène suffisamment fins 
uniformes pour former une monocouche de MoS2 après recuit thermique. 

Cette dissociation des étapes de dépôt et de cristallisation a non seulement pour but de 
réduire le budget thermique global du procédé, mais nous pensons qu’elle permettrait 
également d’imposer lors du recuit une croissance des feuillets de MoS2 dans le plan du 
substrat par confinement spatial (cf. Figure 1.17 page 28). De plus, cette stratégie offre la 
possibilité d’étudier de manière distincte les étapes de dépôt et de cristallisation, rendant le 
système plus simple à optimiser. 
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Figure 1.17 : Hypothèse de croissance dans le plan des cristaux de MoS2 lors du recuit thermique d’un 
dépôt de sulfure de molybdène amorphe dont l’épaisseur correspond à celle d’un feuillet de MoS2 cristallin 
pondérée du ratio des densités (dcristallin/damorphe). 

Le processus de cristallisation de couches minces amorphes de sulfure de molybdène 
commençant à partir de 150°C,[132] un des objectifs principaux de cette étude sera donc 
d’identifier des couples de précurseurs (pour la CVD et l’ALD) permettant d’obtenir des dépôts 
de sulfure de molybdène en dessous de ce seuil de température. 

Compte-tenu des épaisseurs visées, il est absolument indispensable que le substrat 
utilisé reste chimiquement inerte vis-à-vis du sulfure de molybdène sur toute la gamme de 
température utilisée au cours du dépôt et du recuit. Nous avons donc choisi de réaliser les 
dépôts sur silice, qui semble être un candidat idéal en terme de stabilité chimique (cf. Figure 
1.18), et dont la réactivité de surface est parfaitement connue, modulable, et uniforme en 
raison de son amorphisme (cf. partie I. 2 du chapitre 3, page 77). 

 

Figure 1.18 : Enthalpies libres de réaction de MoS2 avec divers substrats entre 100°C et 1000°C, 
calculées par le logiciel FactSage à partir des équations chimiques indiquées à droite (tous les composés 
sont solides dans la gamme de température considérée). 

Enfin, la possibilité d’appliquer une stratégie identique pour la synthèse d’autres 
dichalcogénures semiconducteurs (WS2, MoSe2 et WSe2) sera également étudiée.
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IIntroduction 

Si le contrôle de l’épaisseur à l’échelle d’une monocouche de MoS2 représente un défi 
majeur en CVD, sa simplicité de mise en œuvre et surtout la possibilité d’effectuer des dépôts 
sur n’importe quel type de substrat lui confèrent un avantage considérable par rapport à 
d’autres techniques nécessitant des substrats épitaxiés (MBE) ou fonctionnalisés (ALD). Nous 
avons donc choisi d’explorer le potentiel de cette méthode en se fixant pour objectif de 
réaliser des dépôts à basse température, en utilisant des précurseurs simples à manipuler et 
faiblement toxiques. 

Ce chapitre dédié à la CVD établira dans un premier temps la stratégie ayant conduit au 
choix des précurseurs en s’appuyant sur des données bibliographiques (parties I et II), puis 
présentera les premiers résultats obtenus, ainsi que le lien entre la réactivité des précurseurs 
en solution et la composition des dépôts obtenus par CVD (parties III et IV). Ces résultats 
préliminaires serviront ensuite de guide pour l’optimisation des conditions expérimentales, 
puis le procédé issu de cette réflexion sera appliqué au dépôt de couches minces de MoS2 
(partie V) et de WS2 (partie VI). Enfin, une conclusion permettra d’établir un bilan sur le travail 
effectué et les problématiques qu’il soulève, puis d’y apporter quelques éléments de réponse 
ainsi que des pistes pour la poursuite du sujet. 
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AAnalyse de la littérature et mise en place de la stratégie d’étude 

 

I. Précurseurs pour le dépôt de MoS2 par CVD 

Bien que des méthodes de CVD ou d’ALD pour l’élaboration de monocouches de MoS2 
aient été développées depuis 2011, elles ne représentent qu’une partie de l’expertise sur la 
synthèse de ce matériau, utilisé depuis près d’un siècle dans les domaines de la tribologie et 
de la catalyse. En particulier, l’intérêt de MoS2 en tant que lubrifiant solide pour des 
applications nécessitant des hautes températures a conduit au développement d’une grande 
diversité de procédés de dépôt en phase vapeur. 

I. 1. Dépôt de MoS2 par décomposition thermique d’un complexe de molybdène soufré 

L’utilisation de composés contenant à la fois du molybdène et du soufre comme 
précurseurs de MoS2 est assez répandue pour la préparation de catalyseurs (décomposition 
thermique d’ions thiomolybdate hydrosolubles)[133] ou encore d’additifs pour lubrifiants 
(décomposition thermique ou tribologique de thiolates, dithiocarbamates, dithiophosphates 
ou xanthates de molybdène liposolubles).[134-136] 

Bien que la plupart de ces complexes possèdent des tensions de vapeur extrêmement 
faibles voire inexistantes, deux d’entre eux ont été utilisés pour le dépôt de MoS2 par CVD 
sous haut vide (10-4 à 10-6 Torr) : 

- le tert-butylthiolate de molybdène(IV) : Mo(S–t-Bu)4
[137] 

- et le diéthyldithiocarbamate de molybdène(IV) : Mo(Et2NCS2)4.[138] 

L’intérêt de ces deux complexes réside dans le fait qu’ils possèdent exclusivement des 
liaisons Mo–S, et que leur centre métallique est déjà au degré d’oxydation 4. Une simple 
décomposition thermique de leurs ligands conduit donc à la formation de MoS2. 

Ces deux précurseurs ont néanmoins conduit à la formation de dépôts assez rugueux. 
Dans le cas de Mo(Et2NCS2)4, cette rugosité est induite par la formation de feuillets de MoS2 
cristallins, (cf. Figure 2.1-A page 32), la décomposition du dithiocarbamate nécessitant des 
températures trop élevées pour l’obtention d’un sulfure amorphe (> 350°C). Mo(S–t-Bu)4 se 
décompose quant à lui à des températures plus basses (110°C) permettant l’obtention d’un 
dépôt amorphe, mais peu uniforme (cf. Figure 2.1-B page 32). 
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Figure 2.1 : Images SEM de dépôts de MoS2 obtenus : A : par décomposition thermique du 
diéthyldithiocarbamate de molybdène(IV) sur nickel (400°C ; 10-6 Torr)[138] ; B : par décomposition 
thermique du tert-butylthiolate de molybdène(IV) sur quartz (200°C ; 10-4 Torr).[137] 

I. 2. Dépôt de MoS2 par réaction de H2S avec un halogénure de molybdène 

Les premiers dépôts de MoS2 par CVD ont été réalisés au début des années 1990 par 
réaction de l’hydrogène sulfuré avec les halogénures MoF6 et MoCl5.[126, 139] 

L’utilisation d’un mélange de MoCl5 et H2S a permis d’obtenir des dépôts de MoS2 
amorphes sur silicium à 300°C, mais au prix d’une très forte contamination au chlore liée à la 
présence de phases MoCl3 et MoS2Cl2. L’augmentation de la température du substrat (> 500°C) 
permet de diminuer le taux de chlore, mais le dépôt cristallise et perd alors en uniformité 
(cristaux orientés dans des directions aléatoires, cf. Figure 2.2).[139] 

 

Figure 2.2 : Images SEM de couches de MoS2 déposées par CVD (réaction de MoCl5 avec H2S) sur 
carbure de tungstène (6% cobalt) ; A : à 300°C, B : à 400°C et C : à 500°C. [139] 

Le pentachlorure de molybdène est donc un précurseur plutôt adapté pour des dépôts 
de MoS2 à haute température, les couches déposées à moins de 300°C nécessitant à priori une 
étape de sulfuration à plus haute température pour éliminer les chlorures restants. 
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I. 3. Dépôt de MoS2 par réaction de H2S avec l’hexacarbonylmolybdène 

L’utilisation de Mo(CO)6 comme précurseur du molybdène a permis d’obtenir des dépôts 
de MoS2 à seulement 175° en présence d’un plasma d’hydrogène sulfuré.[140] Bien que la 
morphologie des dépôts obtenus dans ces conditions ne soit pas indiquée, van Zomeren et al. 
ont mis en évidence que la CVD de sulfure de molybdène par réaction de Mo(CO)6 et H2S à 
200°C conduisait à des dépôts amorphes très granuleux sur substrat métallique, mais 
beaucoup plus couvrants sur SiO2 (cf. Figure 2.3).[141] Ce phénomène peut être mis en lien avec 
la capacité de l’hexacarbonylmolybdène à interagir fortement avec les surfaces de type oxyde 
(SiO2,[142-143] Al2O3

[144] ou TiO2
[145]), favorisant une croissance des dépôts dans le plan du 

substrat.[146] 

 

 

Figure 2.3 : Images SEM d’un dépôt de sulfure de molybdène amorphe réalisé par CVD à 200°C à 
partir des précurseurs Mo(CO)6 et H2S sur acier inoxydable (image A) ou sur lame de verre (image B).[141] 

 

L’hexacarbonylmolybdène semble donc être un candidat intéressant pour le dépôt par 
CVD de couches minces sulfure de molybdène à basse température sur des substrats de type 
oxyde. Afin de mieux évaluer son potentiel dans le cadre de notre étude, ses propriétés 
physicochimiques ont été étudiées. 

I. 4. Propriétés physicochimiques de l’hexacarbonylmolybdène 

L’hexacarbonylmolybdène Mo(CO)6 est un complexe de 
coordination du molybdène(0) isolé pour la première fois en 1910 par 
Ludwig Mond par réaction de monoxyde de carbone avec du 
molybdène métallique finement dispersé.[147] Il peut être synthétisé 
industriellement avec de très bons rendements par carbonylation 
réductrice de l’anhydride molybdique à 300°C ; 2000 bar[148] et sert de 
plateforme à l’élaboration de nombreux complexes du molybdène. 

Il se présente sous forme d’un solide incolore très volatil qui se 
décompose spontanément à partir de 150°C sous vide[149] pour former du molybdène 
métallique suite à la dislocation des liaisons Mo←CO. Cette décomposition s’accompagne 
également de la formation de petites quantités de CO2 et de carbone selon la température.[150] 
La tension de vapeur de l’hexacarbonylmolybdène peut être calculée à partir des paramètres 
de l’équation d’Antoine publiés par T. Ohta et al. (cf. Tableau 2.1 page 34).[151]  
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Tableau 2.1 : Pression de vapeur saturante de l’hexacarbonylmolybdène entre 0°C et 150°C calculée 
à partir de l’équation d’Antoine avec les paramètres publiés par T. Ohta et al.[151] 

PPression de vapeur  
ssaturante de Mo(CO)66  

  

PParamètres de l'équation d'Antoine  
llog110((p) = A --  ((B/T)  ;; T (K)  ;; p (Pa)  

TT (°C)  pp (TTorr))  TT (K)  AA  BB  pp (Pa)  
0 0,0065 273 14,8 4058 0,862 

20 0,064 293 13,9 3800 8,525 
25 0,11 298 13,9 3800 14,07 
50 1,4 323 13,3 3560 189,8 

100 43 373 13,3 3560 5699 
150 575 423 13,3 3560 76546 
 

À température ambiante, l’hexacarbonylmolybdène peut être manipulé à l’air sans se 
décomposer. En revanche lorsque la température atteint 110-120°C, l’interaction Mo←CO est 
suffisamment affaiblie pour permettre une attaque nucléophile du centre métallique, et le 
complexe Mo(CO)6 devient alors très réactif. En particulier, les carboxylates de 
molybdène(II)[152-153] ou β-dicétonates de molybdène(III)[154-155] sont généralement obtenus 
par addition oxydante des acides carboxyliques ou β-dicétones correspondants sur 
l’hexacarbonylmolybdène à 120-150°C (cf. Équation 2.1). La température de réaction peut 
être réduite par activation photochimique de la liaison molybdène-carbonyle.[156] 

 
 

 

Équation 2.1 : Équation bilan pour la synthèse de carboxylates ou β-dicétonates de molybdène à 
partir de l’hexacarbonylmolybdène.[152-155] 

 

La volatilité de l’hexacarbonylmolybdène et sa capacité à ne réagir qu’à partir de 110-
120°C en font donc un précurseur de choix pour le dépôt de couches minces par CVD car il 
peut être introduit dans la chambre de réaction en mélange avec un second précurseur sans 
aucun risque de pré-réaction en phase gaz. De plus, sa réactivité vis-à-vis des substrats de type 
oxyde semble favoriser un recouvrement uniforme de la surface. Nous avons donc choisi 
d’utiliser Mo(CO)6 pour le dépôt de couches amorphes de sulfure de molybdène sur silice. 
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III. Alternatives à H2S pour la sulfuration de l’hexacarbonylmolybdène 

Si l’hydrogène sulfuré peut réagir avec Mo(CO)6 à basse température pour former du 
sulfure de molybdène amorphe, il serait intéressant de trouver un précurseur soufré 
alternatif. En effet, H2S est un gaz particulièrement dangereux à manipuler et surtout à 
stocker. Son danger réside dans sa toxicité aigüe (œdème pulmonaire, puis arrêt 
cardiorespiratoire en moins d’une minute à partir de 500 ppm) mais également dans le fait 
qu’au-delà de 100 ppm, l’humain perd la capacité sensorielle à détecter son odeur,[157] ce qui 
peut le conduire à séjourner dans des zones fortement sinistrées. Bien que l’utilisation de 
détecteurs appropriés devrait éviter qu’un tel scénario se produise, ce gaz n’en a pas moins 
causé la mort de 52 travailleurs aux États-Unis entre 1993 et 1998.[158] 

Une étude bibliographique a donc été réalisée afin d’identifier des composés soufrés 
alternatifs à H2S pouvant sulfurer Mo(CO)6 à basse température. 

II. 1. Soufre élémentaire 

Le composé le plus simple pouvant convertir du molybdène(0) en MoS2 est le soufre 
élémentaire. Sa réaction avec Mo(CO)6 à 180°C dans le 1,2-dichlorobenzène conduit à la 
formation d’un polysulfure amorphe de formule MoS4 dont l’analyse infrarouge révèle la 
présence de vibrations S–S caractéristiques des ions S2

2-.[33]  

Ce polysulfure peut être converti en MoS2 par un simple recuit thermique à 550°C sous 
vide, entrainant l’extrusion du soufre excédentaire et la cristallisation de disulfure de 
molybdène hexagonal (cf. Équation 2.2 page 35).[159] 

 

 

Équation 2.2 : Synthèse de MoS2 à partir de Mo(CO)6 et du soufre élémentaire.[33, 159] 

 

Comme évoqué dans le premier chapitre (page 22), l’utilisation de soufre élémentaire 
est toutefois fortement limitée en CVD du fait de sa faible volatilité (10-5 Torr à 40°C et 10-2 
Torr à 100°C),[118] et il se prête plutôt à des procédés d’épitaxie par jet moléculaire (MBE). 

II. 2. Précurseurs pouvant extruder du soufre à température modérée 

Pour pallier le manque de volatilité du soufre élémentaire, des molécules organosoufrées 
telles que le sulfure de propylène (TE = 72°C) ou la 1,4-dithiine (TE = 160°C) peuvent être 
utilisées. Elles possèdent des liaisons C–S particulièrement tendues, et ont la capacité de se 
décomposer spontanément à basse température en libérant du soufre élémentaire (cf. 
Équation 2.3 page 36).[160] 
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Équation 2.3 : Extrusion de soufre élémentaire par décomposition thermique du sulfure de propylène 
ou de la 1,4-dithiine.[160] 

 

Le sulfure de propylène a par exemple été utilisé en CVD pour le dépôt de pyrite par 
réaction avec le pentacarbonyle de fer.[161-162] 

II. 3. Disulfures et thiols aliphatiques 

La réaction de thiols ou de disulfures légers avec l’hexacarbonylmolybdène entre 80°C et 
150°C conduit à la formation de thiolates polymériques de molybdène(III) particulièrement 
stables à l’air (cf. Équation 2.3 page 36).[163-164] 

 

 

Équation 2.4 : Réaction de Mo(CO)6 avec des disulfures et thiols aliphatiques peu encombrés.[163-164] 

 

Ce type de réactivité, en particulier des thiols, rappelle celle des acides carboxyliques ou 
des β-dicétones, sauf que pour ces derniers, c’est le groupement carbonyle qui stabilise le 
faible degré d’oxydation du molybdène.[152-155] Dans le cas des thiolates de molybdène(III), 
c’est la formation d’une structure polymérique qui permet cette stabilisation. 

En conclusion, cette revue bibliographique nous a permis de sélectionner 
l’hexacarbonylmolybdène comme précurseur du molybdène adapté à des dépôts à basse 
température, et d’identifier plusieurs alternatives potentielles à H2S pour sa sulfuration. La 
capacité de thiols ou disulfures peu encombrés à former des thiolates amorphes, non volatils 
et stables à l’air a finalement retenu notre attention et nous a suggéré d’évaluer la possibilité 
de former des monocouches de MoS2 par décomposition thermique d’une couche mince de 
thiolate de molybdène préalablement déposée par CVD. 
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RRésultats et discussion 

 

III. Formation de MoS2 à partir de l’hexacarbonylmolybdène et du disulfure de diméthyle 

Comme évoqué dans le chapitre 1 (partie II. 2. b page 24), l’utilisation de Mo(CO)6 et du 
disulfure de diméthyle (DMDS) pour le dépôt de MoS2 par ALD a été publiée en 2014,[129] soit 
un an après la réalisation de cette étude. Les auteurs n’ont toutefois pas étudié les réactions 
intermédiaires impliquées au cours du procédé. 

Cette partie présentera donc dans un premier temps la réactivité de Mo(CO)6 avec le 
disulfure de diméthyle en l’absence de substrat puis l’étude de la décomposition thermique 
du thiolate obtenu et de sa capacité à générer du MoS2. 

III. 1. Réaction du DMDS avec Mo(CO)6 et caractérisation du produit obtenu 

Le méthanethiolate de molybdène a été synthétisé par réaction du disulfure de 
diméthyle avec l’hexacarbonylmolybdène à 150°C dans le décane et isolé sous forme d’une 
poudre brune après évaporation du solvant et des réactifs n’ayant pas réagi. La procédure de 
synthèse, adaptée à partir de celle décrite par D. A. Brown,[164] est détaillée en partie I. 2. c du 
chapitre 4 (page 132). Le composé obtenu, bien qu’il soit stable plusieurs mois à l’air, 
s’hydrolyse très lentement en dégageant du méthanethiol, ce qui lui confère une odeur assez 
putride. Son analyse élémentaire indique un ratio S/Mo de 3 (cf. Tableau 2.2 page 39), en 
accord avec le composé [Mo(SCH3)3] décrit dans la littérature,[164] les quantités de carbone et 
d’hydrogène un peu élevées (C/Mo = 4,03 et H/Mo = 10,7) pouvant correspondre à la présence 
de solvant résiduel dans l’échantillon.  

Bien que la nature polymérique des thiolates de molybdène peu encombrés rende la 
résolution de leur structure assez compliquée, les études spectroscopiques (infrarouge et UV-
visible) menées par D. A. Brown et al.[164] ont révélé de grandes similitudes avec la structure 
en feuillet des thiolates de chrome (III),[165] isomorphes à CrCl3 (cf. Figure 2.4 page 38). 
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Figure 2.4 : Structure suggérée par D. A. Brown et al. pour le complexe [Mo(SCH3)3].[164] 

Le spectre de diffraction des rayons X du méthanethiolate de molybdène obtenu par 
réaction du disulfure de diméthyle avec Mo(CO)6 à 150°C révèle un rapport signal sur bruit 
très faible, caractéristique d’un matériau majoritairement amorphe, mais présente toutefois 
un pic à bas angles (2θ = 11,5° soit une distance inter-réticulaire d’environ 0,77 nm, cf. Figure 
2.5), cohérent avec la structure suggérée par D. A. Brown. En effet, cette distance est 
légèrement supérieure à celle présente entre deux feuillets de MoS2 (0,62 nm), l’écart pouvant 
être lié à la présence des groupements méthyle. 

 

Figure 2.5 : Spectre de diffraction des rayons X du thiolate de molybdène obtenu par réaction entre 
Mo(CO)6 et le disulfure de diméthyle à 150°C. 
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III. 2. Décomposition thermique du thiolate [Mo(SCH3)3] 

L’analyse thermogravimétrique du méthanethiolate de molybdène précédemment 
obtenu indique que sa décomposition s’opère entre 90°C et 350°C, avec une perte de masse 
globale de 37% (cf. Annexe I. 2. a page 155). Après traitement de l’échantillon à 500°C sous 
vide ou sous flux d’hydrogène, un solide noir de composition MoS1,9Cn est obtenu (avec n = 
0,3 ou 0,05 selon que le recuit a été réalisé sous vide ou sous hydrogène, cf. Tableau 2.2). 

Tableau 2.2 : Compositions élémentaires (déterminées par ICP-AES pour le molybdène et par 
combustion pour les éléments S, C et H) du thiolate synthétisé par réaction entre l’hexacarbonylmolybdène 
et le disulfure de diméthyle ainsi que des sulfures issus de sa décomposition à 500°C sous vide ou sous 
hydrogène. 

*Attendu pour [Mo(SCH3)3]. 

L’analyse par diffraction des rayons X du sulfure obtenu à 500°C sous vide (cf. Figure 2.6) 
révèle des distances réticulaires caractéristiques de la phase 2H-MoS2 (pics à 2θ = 13,15°, 
33,7°, 39,5° et 59,2°, attribués respectivement aux plans (002), (100), (103) et (110)), 
confirmant la formation de disulfure de molybdène hexagonal. La largeur des pics indique un 
faible taux de cristallinité après recuit à 500°C, en accord avec la littérature.[26] 

 

Figure 2.6 : Spectre de diffraction des rayons X de l’échantillon de MoS2 obtenu par décomposition à 
500°C sous vide du méthanethiolate de molybdène(III). 

  
AAnalyse élémentaire (% massique)  RRatios atomiques  (théoriques)  

Mo S C H S/Mo C/Mo H/Mo 

TThiolate synthétisé  38,1 % 39,4 % 19,2 % 4,3 % 3,09 (3)* 4,03 (3)* 10 (9)* 

Échantillon recuit sous vide à 500°C  60,6 % 37,8 % 2,15 % 0,09 % 1,87 0,28 0,14 

Échantillon recuit sous H2 à 500°C 61,7 % 38,6 % 0,41 % 0,05 % 1,87 0,05 0,09 
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Afin d’étudier les mécanismes permettant la formation de MoS2 par décomposition 
thermique du méthanethiolate de molybdène, les produits volatils libérés lors de la 
décomposition du composé [Mo(SCH3)3] à 500°C sous vide ont été condensés dans un tube 
refroidi à -196°C (azote liquide) puis analysées par GC-FID, GC-MS et RMN. Ces analyses ont 
permis d’identifier le sulfure de diméthyle et le méthane comme produits de décomposition 
majoritaires (cf. Annexe I. 2. a page 155). De l’éthylène a également été détecté en quantités 
plus faibles, ainsi que des traces de propène. 

D’après la littérature, la décomposition thermique des thiolates de molybdène est 
principalement initiée par le clivage des liaisons C–S,[166] ce qui explique la formation de sulfure 
de diméthyle lors de la décomposition du complexe [Mo(SCH3)3]. Par ailleurs, l’obtention d’un 
sulfure de molybdène(IV) à partir de ce précurseur implique qu’une partie du soufre contenu 
dans les ligands –SCH3 a oxydé le molybdène, ce qui est cohérent avec l’observation 
d’hydrocarbures non soufrés. Bien que les mécanismes conduisant à la formation de ces 
hydrocarbures nécessiteraient davantage d’études pour être élucidés, le dégagement de 
méthane, d’éthylène et de propène peut correspondre à un craquage thermique des ligands 
méthyle (cf. Figure 2.7). 

 

Figure 2.7 : Schéma réactionnel proposé pour la décomposition thermique du méthanethiolate de 
molybdène d’après les données de la littérature[166] et l’analyse des produits de décomposition (molécules 
encadrées). Le thiolate polymérique [Mo(SCH3)3] est représenté comme un dimère pour plus de clarté. 

En conclusion, la réaction entre l’hexacarbonylmolybdène et le disulfure de diméthyle à 
150°C a donc permis l’obtention d’un thiolate de molybdène majoritairement amorphe de 
formule générale [Mo(SMe)3]n. La décomposition thermique de ce thiolate à 500°C sous vide 
conduit à la formation d’une phase MoS2 hexagonale, ainsi que de carbone résiduel dont la 
quantité peut être considérablement diminuée si le recuit est effectué en présence 
d’hydrogène. 
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III. 3. Dépôt par CVD 

Compte tenu de la volatilité de l’hexacarbonylmolybdène et du disulfure de diméthyle, 
la synthèse décrite précédemment est tout à fait compatible avec un procédé de CVD. 

Ne disposant pas d’un réacteur de dépôt en phase vapeur au laboratoire, nous avons 
dans un premier temps effectué les dépôts dans un flacon en verre borosilicate saturé d’un 
mélange de vapeur des deux précurseurs, et conçu pour permettre un chauffage local de 
l’échantillon (cf. réacteur de génération 1 en partie II. 1 du chapitre 4, page 134). L’utilisation 
de ce réacteur minimaliste est notamment rendue possible grâce à : 

- L’absence totale de réactivité entre les deux précurseurs à température ambiante 
permettant une réaction exclusivement localisée sur le substrat. 

- Des tensions de vapeur élevées pour les deux précurseurs permettant d’assurer une 
vitesse de croissance suffisante en flux convectif. 

D’après les pressions de vapeurs respectives du disulfure de diméthyle[167] et de 
l’hexacarbonylmolybdène[151] à 20°C, un mélange de ces deux précurseurs placé dans un 
réacteur tiré sous vide à plusieurs reprises puis hermétiquement clos génère à l’équilibre une 
pression totale d’environ 22 Torr composée à 99,5% molaire de DMDS et à 0,5% de Mo(CO)6. 
Ce rapport DMDS/Mo(CO)6 élevé permet de favoriser une réaction totale entre les deux 
précurseurs, limitant ainsi le risque de décomposer l’hexacarbonylmolybdène à la surface de 
l’échantillon avant qu’il n’ait pu réagir avec le DMDS. 

Un premier dépôt a été réalisé selon ce procédé sur une plaque de silicium (15 nm 
SiO2/Si) maintenue à 150°C pendant 90 minutes en présence de vapeurs de Mo(CO)6 et de 
DMDS (cf. Figure 2.8), puis l’échantillon a été recuit à 500°C sous vide (cf. procédures de dépôt 
et de recuit en parties II. 1. b et II. 4 du chapitre 4, pages 135 et 146). 

Figure 2.8 : Photographie d'une plaque de silicium de 2 cm² après 90 minutes de dépôt en phase 
vapeur d’un mélange Mo(CO)6/DMDS à 150°C dans le réacteur de génération 1. Le thiolate déposé est 
brun (visible sur les parois du réacteur), mais apparaît en bleu sur le wafer de silicium (initialement gris) 
en raison des interférences liées à l’épaisseur de la couche déposée. 
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L’analyse de l’échantillon par spectroscopie photoélectronique X (XPS) met en évidence 
la présence de molybdène, de soufre et de carbone dans la couche déposée (pics liés aux 
électrons Mo 3d, S 2p et C 1s, cf. Figure 2.9). L’absence de signal lié au silicium indique que le 
dépôt est suffisamment épais et uniforme pour écranter la silice sous-jacente (> 12 nm). 

 

Figure 2.9 : Spectre XPS général (basse résolution) du dépôt de MoS2 obtenu par CVD (réaction de 
Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C), puis recuit à 500°C sous vide. 

Une analyse à plus haute résolution des niveaux de cœur Mo 3d et S 2p confirme 
l’obtention d’un sulfure de molybdène(IV), les énergies respectives des électrons Mo 3d5/2 
(229,3 eV), Mo 3d3/2 (232,6 eV), S 2p3/2 (162,3 eV) et S 2p1/2 (163,5 eV) indiquant exclusivement 
la présence d’ ions Mo4+ et S2- (cf. Figure 2.10). 

 

Figure 2.10 : Spectres XPS des niveaux de cœur 3d du molybdène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD (réaction de Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C), puis recuit à 500°C sous vide. 
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L’analyse par XPS ne permettant pas de sonder le dépôt sur toute son épaisseur, une 
analyse quantitative de la composition globale de la couche a été effectuée par spectroscopie 
de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour les atomes de molybdène et de soufre, et par 
réaction nucléaire (NRA) pour les atomes de carbone (cf. Annexe I. 2. c page 158). Ces analyses 
ont permis de déterminer des ratio atomiques S/Mo de 1,76 et C/Mo de 0,57 dans la couche 
obtenue après recuit à 500°C sous vide (cf. Tableau 2.3).  

Tableau 2.3 : Composition élémentaire (pour les atomes de Mo, S et C) du dépôt obtenu par CVD 
(réaction de Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C), puis recuit à 500°C sous vide. 

 

 

 
 

L’observation du même échantillon par microscopie électronique à balayage révèle un 
dépôt extrêmement uniforme, mais présentant par endroit de très légères cloques mesurant 
une centaine de nanomètres, ainsi que des particules d’environ 50 nm. Ces irrégularités 
peuvent provenir de particules qui auraient nucléées en phase vapeur dans le rayonnement 
thermique de l’échantillon et dont certaines auraient ensuite été recouvertes par le dépôt. 
L’abrasion d’une zone de l’échantillon par un faisceau d’ions gallium (FIB) permet d’estimer 
l’épaisseur déposée à environ 90 nm (cf. Figure 2.11-A). Lors de la manipulation de 
l’échantillon, le dépôt a accidentellement été impacté par la pointe métallique de la pince 
utilisée. L’observation de cette zone révèle la présence d’une déchirure autour du point 
d’impact (cf. Figure 2.11-B), trahissant la faible adhérence de la couche de MoS2 sur le substrat 
de silice. 

 

 

Figure 2.11 : Images MEB du dépôt obtenu par CVD (réaction de Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C), 
puis recuit à 500°C sous vide (angle d’inclinaison de l’échantillon : 52°). A : Détermination de l’épaisseur 
du dépôt par abrasion à l’aide d’un faisceau d’ions gallium ; B : Zone présentant une déchirure provoquée 
par l’impact d’une pointe métallique à la surface de l’échantillon. 

CComposition éélémentaire (10115 aat./cm²) Ratios atomiques  
Mo (RBS)  S (RBS)  C (NRA)  S/Mo  C/Mo  

45,5 81,1 26,0 1,76 0,57 



Chapitre 2 - Élaboration de couches minces de MoS2 et WS2 par CVD 
 

44 

L’analyse de la surface de l’échantillon par microscopie à force atomique (AFM) indique 
une rugosité quadratique moyenne (Rq) de seulement 0,37 nm, confirmant l’excellente 
conformité du dépôt obtenu après recuit si l’on fait abstraction des quelques particules 
retombées sur l’échantillon (cf. Figure 2.12). 

 

 

Figure 2.12 : Analyse par AFM du dépôt obtenu par CVD (réaction de Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C), 
puis recuit à 500°C sous vide.  

 

La couche déposée ne pouvant pas être analysée par microscopie électronique en 
transmission (TEM) sans la retirer de son support, un second dépôt a été réalisé dans des 
conditions identiques, mais en disposant une grille en cuivre pour microscopie électronique 
(préalablement été traitée à 500°C sous vide afin de pré-carboniser la couche de Formvar® 
permettant l’adhésion du film de carbone au cuivre) à la surface du substrat. L’échantillon a 
finalement été recuit sous vide à 500°C puis la grille a été décollée du support (arrachant avec 
elle une partie du dépôt) et observée en TEM.  

À faible grossissement, on remarque la présence de domaines polycristallins d’environ 
50-100 nm piégés dans un film amorphe et présentant des géométries triangulaires ou 
hexagonales (cf. Figure 2.13-A page 45). L’analyse d’un domaine cristallin en haute résolution 
révèle la présence d’une structure localement hexagonale, mais possédant de multiples 
défauts d’alignement à plus longue distance (formation de cercles concentriques sur la FFT, 
cf. Figure 2.13-B page 45). 

Ces observations sont cohérentes avec un processus de nucléation hétérogène 
conduisant à la formation de cristaux de MoS2 lors du recuit de la couche amorphe de thiolate 
de molybdène déposée par CVD. La présence de zones encore amorphes à l’issue du recuit 
semble toutefois indiquer que la température ou la durée du recuit étaient insuffisants pour 
cristalliser intégralement le dépôt. 
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Figure 2.13 : A : Image TEM du dépôt obtenu par CVD (réaction de Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C 
directement sur la grille de microscopie électronique), puis recuit à 500°C sous vide; B : Image TEM en 
haute résolution d’un des cristaux présents dans le dépôt (FFT en insert). 

 

Nous avons ainsi pu démontrer la possibilité d’obtenir des couches minces extrêmement 
uniformes de sulfure de molybdène après recuit thermique d’un dépôt amorphe de 
méthanethiolate de molybdène réalisé par CVD. Les analyses quantitatives du matériau 
obtenu révèlent toutefois une légère sous-stœchiométrie en soufre (MoS1,76 pour le dépôt 
recuit sous vide à 500°C) ainsi qu’une quantité importante de carbone résiduel (cf. Tableau 
2.3 page 43). 
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IIV. Test de plusieurs précurseurs soufrés et sélection du 1,2-éthanedithiol

IV. 1. Influence de la nature du précurseur soufré sur la composition du dépôt  

Afin d’optimiser la composition du dépôt, nous avons évalué la réactivité de plusieurs 
composés volatils soufrés (en plus du DMDS étudié dans la partie précédente) pouvant réagir 
avec l’hexacarbonylmolybdène, dont un thiol aromatique (le thiophénol), un dithiol (le 1,2-
éthanedithiol), deux composés pouvant extruder du soufre élémentaire à basse température 
(le sulfure de propylène et la 1,4-dithiine) et un autre disulfure (le disulfure de diéthyle). Ces 
composés ont tous été commandés chez Sigma-Aldrich, à l’exception de la 1,4-dithiine, qui a 
été synthétisée selon la procédure décrite en partie I. 2. b du chapitre 4 (page 132). 

Pour chacun de ces précurseurs (excepté pour le sulfure de propylène qui a eu l’audace 
de polymériser sur les parois du réacteur), deux dépôts ont été réalisés dans les conditions 
précédemment décrites (90 min à 150°C avec l’hexacarbonylmolybdène, cf. chapitre 4, partie 
II. 1. b page 135), puis recuits à 500°C, soit sous vide (10-5 Torr), soit sous flux d’hydrogène. 
Les dépôts recuits ont ensuite été analysés par spectrométrie de masse à ionisation 
secondaire (SIMS) avec un faisceau d’ions Cs+. 

L’analyse des ions secondaires CsS+, CsMo+ et C+ expulsés au cours l’abrasion des 
échantillons a permis de visualiser leurs profils de composition en profondeur (cf. exemple du 
profil obtenu pour le dépôt réalisé avec le disulfure de diméthyle en Figure 2.14-A).  

 

Figure 2.14 : A : Profil de composition en profondeur de l’échantillon obtenu par CVD (réaction de 
Mo(CO)6 avec le DMDS à 150°C) puis recuit à 500°C sous vide, déterminé par SIMS en considérant 
uniquement les ions secondaires CsMo+, CsS+, CsO+ et C+ (énergie d’impact des ions Cs+ : 500 eV) ;  
B : Évolution des ratios CsS+/CsMo+ et C+/CsMo+ au cours de l’analyse et identification d’une portion 
constante correspondant à l’analyse de la couche déposée. 
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Il peut sembler surprenant d’observer des ions CsMo+ et CsS+ en même temps que ceux 
provenant de la couche interfaciale de SiO2 sachant que le soufre ne diffuse pas dans la silice. 
Les dépôts obtenus étant parfaitement couvrants (du moins celui obtenu avec le disulfure de 
diméthyle et observé par microscopie à balayage dans la partie précédente, cf. Figure 2.11 
page 43), l’observation concomitante d’ions CsS+ et CsO+ provenant respectivement du dépôt 
et du substrat signifie donc que certaines zones ont été abrasées plus rapidement que 
d’autres, permettant un accès local à la silice avant que la couche déposée n’ait été 
intégralement pulvérisée. Ce phénomène est en accord avec l’observation par microscopie à 
transmission du dépôt (cf. Figure 2.13-A page 45) qui avait mis en évidence la présence de 
domaines cristallins d’environ 100 nm dispersés dans un dépôt amorphe (le diamètre du 
faisceau d’abrasion étant de 250 μm). 

La quantité d’ions CsMo+, CsS+ et C+ arrivant au détecteur pendant l’analyse des 
échantillons obtenus avec les différents précurseurs soufrés (après recuit) a permis de 
déterminer les ratios CsS+/CsMo+ et C+/CsMo+ moyens sur une portion où la vitesse d’abrasion 
de la couche déposée était constante (cf. Figure 2.14-B page 46). Tous les échantillons ayant 
été préparés et analysés dans les mêmes conditions, ces ratios CsS+/CsMo+ et C+/CsMo+ ont 
pu être calibrés en intensité à partir de la composition élémentaire précédemment 
déterminée pour l’échantillon déposé avec l’hexacarbonylmolybdène et le disulfure de 
diméthyle et recuit à 500°C sous vide (cf. Tableau 2.3 page 43), puis exprimés en ratios 
atomiques réels (cf. Figure 2.15 et Figure 2.16 page 48). 

 

Figure 2.15 : Ratios S/Mo calculés à partir de l’analyse par SIMS des ions secondaires CsS+ et CsMo+ 
dans des couches de sulfure de molybdène déposées par CVD (réaction de l’hexacarbonylmolybdène avec 
différentes molécules soufrées à 150°C), puis recuites à 500°C sous vide ou sous hydrogène. 
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Figure 2.16 : Ratios C/Mo calculés à partir de l’analyse par SIMS des ions secondaires C+ et CsMo+ 
dans des couches de sulfure de molybdène déposées par CVD (réaction de l’hexacarbonylmolybdène avec 
différentes molécules soufrées à 150°C), puis recuites à 500°C sous vide ou sous hydrogène. 

De tous les précurseurs testés, seul le 1,2-éthanedithiol a permis l’obtention d’un sulfure 
de molybdène possédant un ratio S/Mo supérieur à 2 après recuit à 500°C sous vide. Le 
thiophénol conduit également à un taux de soufre plus élevé que le disulfure de diméthyle 
mais laisse une quantité très importante de carbone après recuit (C/Mo = 1,6). 

De manière générale, la présence d’hydrogène pendant le recuit permet de réduire la 
quantité de carbone d’un facteur 5 à 10, mais réduit également la quantité de soufre de 
manière significative.  

Le dépôt réalisé avec la 1,4-dithiine est quant à lui le moins riche en soufre de toute la 
série et présente un taux de carbone extrêmement élevé avec un ratio C/Mo de 2,4 après 
recuit à 500°C sous vide. Il semble donc que sa réaction avec l’hexacarbonylmolybdène ne 
produise pas du thiophène et du sulfure de molybdène, comme on aurait pu s’y attendre 
d’après son processus de décomposition (cf. Équation 2.3 page 36), mais peut-être plutôt des 
dithiolènes, dont la thermolyse est connue pour générer des composites carbone/MoS2.[168] 

La présence de carbone dans le dépôt est donc une conséquence de l’utilisation de 
précurseurs organosoufrés et bien qu’il soit possible de la diminuer en adaptant les conditions 
de dépôt ou de recuit, une petite contamination semble être un mal nécessaire si l’on souhaite 
éviter la manipulation d’hydrogène sulfuré. Dans le contexte de notre étude, le 1,2-
éthanedithiol se révèle être un précurseur très intéressant car il est le seul à permettre la 
formation d’une phase MoS2 qui ne soit pas déficiente en soufre. Nous avons donc décidé 
d’étudier sa réactivité avec Mo(CO)6 pour identifier l’origine de cette différence. 

0,11
0,29

0,15
0,36

0,61

1,01

1,61

0,57

1,30

2,43

0

0,5

1

1,5

2

2,5

1,2-éthanedithiol Thiophénol DMDS DEDS 1,4-dithiine

Ra
tio

 a
to

m
iq

ue
 C

/M
o

ap
rè

s r
ec

ui
t

Précurseur soufré utilisé pour le dépôt

 Conditions de recuit :  500°C ; hydrogène  500°C ; vide



Chapitre 2 - Élaboration de couches minces de MoS2 et WS2 par CVD 
 

49 

IV. 2. Étude de la réactivité du 1,2-éthanedithiol avec l’hexacarbonylmolybdène 

Afin de comprendre la capacité du couple Mo(CO)6/1,2-éthanedithiol à former des 
phases sulfure riches en soufre (ratio atomique S/Mo > 2), nous avons dans un premier temps 
fait réagir ces deux précurseurs dans le décane à 150°C (description de la synthèse en partie 
I. 2. c du chapitre 4, page 132) et isolé le produit de réaction qui se présente sous forme d’une 
poudre noire. 

D’après les analyses élémentaires, la composition du produit obtenu, MoS3,7C2,7H5,8, ne 
semble pas correspondre à un 1,2-éthanedithiolate de molybdène bien défini (cf. Tableau 2.4). 
Le traitement du produit à 500°C sous vide conduit à la formation d’un sulfure de molybdène 
légèrement sur-stœchiométrique (S/Mo = 2,23) et contenant une grande quantité de carbone 
résiduel (C/Mo = 0,99). Ces valeurs sont en accord avec la composition précédemment 
déterminée par SIMS pour le dépôt obtenu dans des conditions similaires (S/Mo = 2,36 et 
C/Mo = 1,01). Le recuit sous hydrogène à 500°C, bien qu’il permette d’éliminer presque 
totalement le carbone de contamination (C/Mo = 0,02), conduit à un sulfure légèrement 
déficient en soufre (S/Mo = 1,86). 

Tableau 2.4 : Composition élémentaire (déterminée par ICP-AES pour le molybdène et par 
combustion pour les éléments S, C et H) du composé obtenu par réaction entre l’hexacarbonylmolybdène 
et le 1,2-éthanedithiol, ainsi que des sulfures issus de sa décomposition à 500°C sous vide ou sous 
hydrogène. 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) du produit issu de la réaction entre Mo(CO)6 et le 
1,2-éthanedithiol indique une perte de masse globale de 26,6% entre 90°C et 450°C, (cf. 
Annexe I. 2. b page 157). Les produits volatils dégagés lors du traitement de l’échantillon sous 
vide à 500°C ont été piégés et analysés par GC-FID et GC-MS, mettant en évidence la formation 
d’éthylène comme produit majoritaire de décomposition, ainsi que des traces d’hydrogène 
sulfuré, de disulfure de carbone et de thiophène (cf. Annexe I. 2. b page 157). Par ailleurs, la 
présence d’un dépôt blanchâtre sur les parois du réacteur à la sortie du four de recuit a été 
attribuée à la libération de soufre élémentaire (test de solubilité dans le disulfure de carbone). 

Ces observations sont cohérentes avec la décomposition de ligands 1,2-éthanedithiolate, 
qui d’après la littérature, s’opère via un clivage concerté des liaisons C–S conduisant à la 
libération d’éthylène et à la formation de ligands μ2-S2.[169-170] Ces ligands μ2-S2 peuvent 
ensuite se décomposer spontanément à partir 100-200°C pour former des ponts μ2-S avec 
libération de soufre élémentaire (cf. Figure 2.17 page 50).[171] La présence de polysulfures 

  
AAnalyse élémentaire (% massique)  RRatios atomiques  
Mo S C H S/Mo C/Mo H/Mo 

PProduit de réaction  37,7 % 46,1 % 12,9 % 2,28 % 3,66 2,73 5,80 

Sulfure obtenu après recuit   
à 500°C ssous vide  53,9 % 40,1 % 6,67 % 0,10 % 2,23 0,99 0,18 

Sulfure obtenu après recuit   
à 500°C ssous hydrogène  62,0 % 38,5 % 0,19 % 0,03 % 1,86 0,02 0,05 
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résiduels à l’issue du recuit sous vide à 500°C peut alors expliquer l’obtention d’un ratio S/Mo 
supérieur à 2. 

 

 

Figure 2.17 : Mécanisme proposé pour la décomposition thermique de ligands 1,2-éthanedithiolate 
d’après les références [169-171]. 

 

Le produit de réaction commençant à se décomposer à partir de 90°C (d’après l’ATG) et 
la synthèse ayant été réalisée à 150°C, il n’est pas impossible que le thiolate isolé en fin de 
réaction soit déjà partiellement décomposé, sa composition élémentaire pouvant alors être 
rationnalisée par un mélange [70% Mo(S2C2H4)2 + 30% MoS3], soit MoS3,7C2,8H5,6. La présence 
d’une grande quantité de carbone résiduel après recuit à 500°C sous vide ainsi que la 
production de molécules telles que le thiophène et le disulfure de carbone indiquent toutefois 
que d’autres mécanismes interviennent lors de la décomposition. 

En conclusion, l’étude de la réactivité du 1,2-éthanedithiol avec Mo(CO)6 a donc mis en 
avant sa capacité unique à former un thiolate dont la décomposition thermique passe par la 
formation de polysulfures. Cette propriété est particulièrement intéressante car elle apporte 
la quantité de soufre qui manquait lors du processus de décomposition du méthanethiolate 
de molybdène, permettant la formation de MoS2 sans avoir besoin d’un apport extérieur en 
soufre lors du recuit. La suite du chapitre se focalisera donc sur l’utilisation du couple 
Mo(CO)6/1,2-éthanedithiol pour l’obtention de monocouches de MoS2 par CVD. 

 

VV. Utilisation du couple Mo(CO)6/HS(CH2)2SH pour l’obtention de monocouches de MoS2 

V. 1. Adaptation des conditions expérimentales 

Les études réalisées dans les parties précédentes ayant été focalisées sur le choix des 
précurseurs, il était préférable de déposer des couches suffisamment épaisses afin de pouvoir 
déterminer leur composition avec précision et d’éviter qu’une contamination superficielle de 
l’échantillon ne modifie les résultats de manière significative. Pour obtenir une monocouche 
de MoS2, il est néanmoins nécessaire de réduire l’épaisseur déposée jusqu’à atteindre une 
densité surfacique en molybdène de seulement 12 atomes par nm². Le réacteur de génération 
1 ne se prêtant pas à un contrôle aussi fin de l’épaisseur, nous avons conçu et monté un 
réacteur de dépôt en phase vapeur pouvant fonctionner à des pressions et débits contrôlés 
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(réacteur de génération 2). Le schéma du montage et le fonctionnement de ce réacteur sont 
détaillés en partie II. 2 du chapitre 4 (page 136). Les exigences requises pour l’obtention de 
monocouches, ainsi que les résultats précédemment obtenus nous ont également suggéré 
quelques adaptions des conditions expérimentales. 

VV. 1. a. Choix d’un substrat adapté à la visualisation de monocouches 

Comme indiqué précédemment, le dépôt d’environ 100 nm de thiolate de molybdène 
sur un wafer de silicium possédant une couche d’oxyde superficielle de 15 nm provoque une 
coloration bleutée de l’échantillon (cf. Figure 2.8 page 41), permettant d’avoir un retour visuel 
sur l’épaisseur déposée. Cependant, avec ce substrat, aucun changement de contraste n’est 
visible tant que l’épaisseur du dépôt n’a pas atteint au moins 20-30 nm. 

Le récent intérêt pour les dichalcogénures 2D a conduit la communauté scientifique à 
développer des méthodes permettant d’identifier facilement des monocouches issues de 
procédés d’exfoliation. Ainsi, il a été mis en évidence que l’utilisation de substrats de silicium 
recouverts de 75 nm ou 275 nm de silice permettait d’obtenir un contraste optique suffisant 
pour pouvoir discerner une monocouche d’une bicouche.[172] Nous avons donc choisi de 
travailler par la suite sur des plaques de silicium possédant une couche superficielle de 275 
nm de silice (cf. méthode de préparation en partie I. 3. b du chapitre 4, page 133). 

Afin de pouvoir estimer l’épaisseur déposée d’après la couleur de l’échantillon, 4 plaques 
de silice (275 nm SiO2/Si) ont été exposées pendant des durées respectives de 6, 8, 10 et 12 
minutes à un mélange d’hexacarbonylmolybdène et de 1,2-éthanedithiol à 150°C (dans le 
réacteur de génération 1), puis recuites sous vide à 500°C. Les épaisseurs déposées ont été 
déterminées par ellipsométrie et réflectométrie de rayons X, et associées visuellement aux 
couleurs observées avant recuit (cf. Figure 2.18). 

 

Figure 2.18 : A : Détermination de l’épaisseur des dépôts de sulfure de molybdène obtenus par CVD 
(réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 150°C) sur substrats de silice (275 nm SiO2/Si) avec des 
temps d’exposition allant de 6 à 12 min, puis recuits à 500°C sous vide; B : Photographie des échantillons 
avant recuit. 
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VV. 1. b. Passage en CVD pulsée 

Compte tenu des faibles épaisseurs visées, nous avons également fait le choix de 
travailler en CVD pulsée,[173] en exposant d’abord le substrat à un flux de Mo(CO)6 auquel est 
périodiquement ajouté le flux de 1,2-éthanedithiol. L’absence temporaire de 1,2-
éthanedithiol dans le flux a pour objectif de laisser le temps à l’hexacarbonylmolybdène de 
s’adsorber de manière homogène à la surface du substrat avant d’être sulfuré, de manière à 
éviter la formation de particules et améliorer ainsi la conformité du dépôt. Cette méthode 
nécessite toutefois un choix judicieux de la température de dépôt et de la durée des pulses 
afin d’éviter toute décomposition thermique du Mo(CO)6 en l’absence du précurseur soufré. 
Les dépôts ont donc été effectués à 145°C, soit 5°C en dessous du seuil de décomposition de 
l’hexacarbonylmolybdène. La procédure de dépôt est détaillée en partie II. 2. c du chapitre 4 
(page 143). 

V. 1. c. Augmentation de la température de recuit 

Les résultats précédents ont pu mettre en évidence qu’un recuit sous vide (10-5 Torr) à 
500°C pendant 6h n’était pas suffisant pour induire la formation de MoS2 cristallin dans tout 
le dépôt (cf. Figure 2.13-A page 45). En effectuant des recuits sous vide à plus haute 
température, nous avons constaté que le dépôt s’évaporait rapidement au-delà de 650°C. La 
sublimation de MoS2 n’étant pas attendue à moins de 930°C,[24] nous avons attribué cette 
disparition du dépôt à la formation d’oxydes de molybdène volatils[174] causée par un vide 
insuffisant (présence d’oxygène). Par ailleurs, l’utilisation d’hydrogène pendant le recuit pour 
protéger le dépôt de l’oxydation ne semble pas appropriée puisque le sulfure de molybdène 
est rapidement réduit en molybdène métallique au-delà de 650°C (cf. étude du recuit sous 
hydrogène par spectroscopie Raman en annexe I. 2. d page 159). 

Le recours à l’utilisation d’un composé permettant de resulfurer le dépôt plus 
rapidement qu’il n’est oxydé (H2S ou soufre élémentaire) a été décrit en littérature et s’avère 
efficace,[139, 175] mais ne correspond pas à notre démarche. En effet, ce type de recuit réactif 
est à même de transformer à peu près n’importe quel dépôt contenant du molybdène en 
MoS2, ce qui ne valorise pas vraiment le choix des précurseurs. Par ailleurs, la possibilité 
d’effectuer un recuit sous flux d’argon à très haute température sans provoquer de 
dégradation du dépôt a récemment été mise en évidence par Z. Jin et al.,[129] et paraît 
beaucoup plus pertinente pour la cristallisation d’un dépôt suffisamment riche en soufre. 

Par la suite, les recuits sous atmosphère inerte ont donc été effectués sous argon à 800°C 
(cf. procédure de recuit en partie II. 4 du chapitre 4, page 146). Afin d’éliminer toute trace 
d’oxygène, le flux d’argon est passé sur un catalyseur cuivre/zéolithe en amont du four de 
recuit. 

  



Chapitre 2 - Élaboration de couches minces de MoS2 et WS2 par CVD 
 

53 

V. 2. Obtention des couches minces de MoS2 

À l’issue de ces modifications, des couches minces de thiolate de molybdène ont été 
déposées par CVD pulsée sur plaques de silice (275 nm SiO2/Si) à 145°C en adaptant le temps 
de dépôt de sorte d’obtenir des épaisseurs inférieures à 3 nm (évaluation visuelle du 
changement de contraste, cf. Figure 2.18 page 51). Le substrat a dans un premier temps été 
exposé pendant 3 min à l’hexacarbonylmolybdène seul afin de lui laisser le temps de 
s’adsorber à la surface du substrat,[146] puis le 1,2-éthanedithiol a été pulsé dans le réacteur 
pendant une minute toutes les deux minutes (cf. procédure de dépôt par CVD pulsée en partie 
II. 2. c du chapitre 4, page 144). Deux échantillons ont ainsi été réalisé dans les mêmes 
conditions, puis l’un d’entre eux a été recuit sous flux d’argon à 800°C. Les dépôts obtenus 
avant et après recuit ont été caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques et 
microscopiques détaillées ci-après. 

VV. 2. a. Analyse du dépôt avant recuit 

L’analyse par spectrométrie de fluorescence X de l’échantillon non recuit indique un ratio 
atomique S/Mo de 2,47 dans la couche déposée, ainsi qu’une masse surfacique de 0,83 
μg/cm² pour les atomes de soufre et de molybdène, soit 29 atomes de molybdène par nm² 
(cf. Tableau 2.5 et Figure 2.19). Par comparaison avec les résultats obtenus précédemment 
sur poudre (S/Mo = 3,66 avant recuit, cf. Tableau 2.4 page 49) le matériau déposé est donc 
globalement moins riche en soufre que celui obtenu en solution (la présence du solvant 
permettant probablement de limiter la décomposition du thiolate). 

Tableau 2.5 : Quantités de molybdène et de soufre déterminées par fluorescence X dans le dépôt 
obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C). 

Mo  
(% at.)  

S 
((% at.) 

Ratio  
S/Mo  

Masse surfacique  
Mo + S (μg/cm²)  

Masse molaire 
ppour MoS2,47  

(g/mol)  

Nombre 
dd’atomes de Mo 

par nm²  

28,84% 71,16% 2,47 0,83 175,07 29 

Figure 2.19 : Spectre de fluorescence X (analyse dispersive en longueur d’onde) du dépôt obtenu par 
CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C). 
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Afin d’identifier les états chimiques du molybdène et du soufre dans le dépôt non recuit, 
le même échantillon a été analysé par XPS (spectre général en annexe I. 2. d page 159). 

L’analyse des niveaux de cœur Mo 3d du molybdène révèle une composante majoritaire 
pouvant correspondre à un sulfure ou thiolate de molybdène(IV) (Mo 3d5/2 à 229,3 eV et Mo 
3d3/2 à 232,4 eV), et une composante minoritaire à plus haute énergie (Mo 3d5/2 à 230,3 eV et 
Mo 3d3/2 à 233,4 eV) attribuée à la présence de polysulfures de molybdène(IV) type MoS3 (cf. 
Figure 2.20).[176] De faibles quantités de molybdène(VI) sont également détectées et 
attribuées à la présence de MoO3 (pouvant être formé en surface lors du transfert des 
échantillons à l’air). 

L’analyse des niveaux de cœur S 2p du soufre révèle la présence de deux doublets (cf. 
Figure 2.20-B), avec une composante majoritaire correspondant à un sulfure S2- (S 2p3/2 à 
162,6 eV et S 2p1/2 à 163,8 eV) et une composante minoritaire à plus haute énergie (S 2p3/2 à 
164,3 eV et S 2p1/2 à 165,5 eV) attribuée à des polysulfures (ligands μ2-S2).[176]  

 

Figure 2.20 : Spectres XPS des niveaux de cœur 3d du molybdène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C). 

La preuve de la présence de thiolates ne peut pas être clairement établie par l’analyse 
des niveaux de cœur du soufre et du molybdène, les énergies de liaisons des électrons Mo 3d 
et S 2p permettant difficilement de différencier un sulfure de molybdène(IV) d’un thiolate de 
molybdène(IV) ou même (III), en particulier si ce dernier présente une géométrie proche de 
celle du MoS2. En revanche, le fait que le pic du carbone (électrons C 1s) se situe vers 285,6 
eV après calibration des spectres sur les pics du silicium (cf. méthode de calibration en partie 
III. 5. b du chapitre 4, page 149) semble indiquer la présence de liaisons C–S dans le dépôt, 
provenant vraisemblablement de ligands thiolates. 

La composition et la structure du matériau déposé semblent donc correspondre à un 
mélange de sulfure de molybdène(IV) et de thiolate de molybdène(III) et/ou (IV) contenant 
une petite proportion de ligands μ2-S2. La présence de ces polysulfures confirme que le 
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thiolate déposé à 145°C à partir de l’hexacarbonylmolybdène et du 1,2-éthanedithiol est déjà 
partiellement décomposé (cf. Figure 2.17 page 50). 

L’analyse AFM de la couche non recuite révèle la présence de domaines mesurant 10 à 
20 nm de largeur, avec une rugosité quadratique moyenne de 0,65 nm (cf. Figure 2.21 page 
55), ce qui est plutôt encourageant pour un procédé de CVD, mais encore insuffisant pour 
prétendre à la formation d’une monocouche continue de MoS2. 

 

 

Figure 2.21 : Image AFM du dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-
éthanedithiol à 145°C). 

 

VV. 2. b. Analyse du dépôt après recuit sous argon à 800°C 

L’analyse par fluorescence X de l’échantillon recuit à 800°C sous flux d’argon indique un 
ratio S/Mo de 1,34 (cf. Tableau 2.6 page 56), ce qui est nettement inférieur à la valeur 
précédemment obtenue en CVD non pulsée et avec des couches plus épaisses (S/Mo = 2,36 
pour un dépôt d’environ 100 nm d’épaisseur recuit sous vide à 500°C, cf. Figure 2.15 page 47). 
Ce taux de soufre anormalement bas n’est pas surprenant compte tenu de l’observation d’un 
léger changement du contraste de l’échantillon dans la première phase du dépôt (avant que 
le précurseur soufré ne soit introduit), trahissant une décomposition thermique du précurseur 
métallique. Il aurait donc été souhaitable de reproduire l’expérience en diminuant la période 
d’exposition au Mo(CO)6 seul ou en réduisant légèrement la température du dépôt. 

L’analyse de cet échantillon reste toutefois informative sur le potentiel de la méthode, 
et la quantité déposée est assez proche de l’objectif puisque rapportée au nombre d’atomes 
de molybdène par unité de surface dans une monocouche de MoS2, elle correspondrait à une 
épaisseur de seulement 2 à 3 feuillets (cf. Tableau 2.6 et Figure 2.22 page 56).  
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Tableau 2.6 : Quantités de Mo et S déterminées par fluorescence X dans le dépôt obtenu par CVD 
pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit à 800°C sous argon. 

MMo  
((% at.)  

SS  
((% at.)  

RRatio  
SS/Mo  

MMasse surfacique  
MMo + S (μg/cm²)  

MMasse molaire 
ppour MoS11,34  

((g/mol)  

NNombre 
dd’atomes de 
MMo par nm²  

NNombre de 
ffeuillets de MoS22  

ééquivalent**  

42,66% 57,34% 1,34 0,64 139,05 28 2,4 

*Le nombre de feuillets équivalent est calculé à partir de la quantité théorique d’atomes de molybdène par 
unité de surface dans une monocouche de MoS2 (cf. Figure 2.22). 

 

Figure 2.22 : Détermination du nombre d’atomes de molybdène et de soufre par unité de surface 
dans un feuillet de molybdénite (MoS2) à partir des paramètres de maille publiés par Wyckoff.[21] 

L’analyse par XPS du dépôt recuit révèle principalement deux états chimiques différents 
pour le molybdène (cf. Figure 2.23-A page 57) : une composante correspondant à une phase 
MoS2 stœchiométrique (pics des électrons Mo 3d5/2 à 229,7 eV et Mo 3d3/2 à 232,8 eV) et 
l’autre à des atomes de molybdène de plus faible valence (Mo 3d5/2 à 228,8 eV et Mo 3d3/2 à 
231,9 eV pouvant correspondre à un degré d’oxydation III du molybdène). Des spectres très 
similaires ayant été décrits pour des dépôts de sulfure de molybdène déficients en soufre 
(MoS2-x avec 0 < x < 0,9),[177] ce doublet à plus basse énergie a été attribué aux atomes de 
molybdène incriminés dans la sous-stœchiométrie (ceux liés au substrats, situés en bordure 
des feuillets de MoS2 ou encore ceux présents au niveau de défauts structuraux). 

La présence de cette composante à basse énergie n’étant pas visible avant le recuit, il est 
possible qu’elle soit en partie liée à la présence d’une très faible quantité de molybdène(0) 
formé au contact du substrat avant l’introduction du précurseur soufré (comme évoqué 
précédemment). Ce molybdène métallique pourrait ensuite être partiellement sulfuré par 
l’excès de soufre extrudé au cours du recuit pour former des sulfures de plus faible valence 
que MoS2. 

Le spectre des niveaux de cœur S 2p du soufre est quant à lui conforme à ce qui est 
attendu pour du MoS2, avec des composantes S 2p3/2 à 162,5 eV et S 2p1/2 à 163,7 eV, 
confirmant la présence d’un seul état chimique pour le soufre (cf. Figure 2.23-B page 57). 

L = 0,31604 nm 

A = 0,2595 nm² 

Mo = 1 + 6 x (1/3) = 3 → 11,56 at./nm² 

S = 6 → 23,12 at./nm² 
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Figure 2.23 : Spectres XPS des niveaux de cœur 3d du molybdène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit 
à 800°C sous argon. 

L’analyse de l’échantillon par spectroscopie Raman confirme l’obtention de MoS2 
cristallin après recuit, avec l’apparition des deux modes de vibration caractéristiques E1

2g à 
383,4 cm-1 et A1g à 405,8 cm-1 (cf. Figure 2.24-A). D’après les valeurs disponibles dans la 
littérature,[178] l’écart en énergie de 22,4 cm-1 entre ces deux modes indique que l’épaisseur 
des cristaux de MoS2 obtenus correspond en moyenne à 2-3 feuillets (cf. Figure 2.24-B). 

 

Figure 2.24 : A : Spectre Raman (λ = 532 nm) dans l’intervalle 320-480 cm-1 du dépôt obtenu par CVD 
pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), avant et après recuit à 800°C sous argon ; 
B : Corrélation de l’écart en énergie des modes A1g et E12g avec le nombre de feuillets de MoS2 superposés 
d’après les valeurs disponibles dans la littérature.[178] 
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L’échantillon obtenu après recuit à 800°C sous argon a pu être observé par microscopie 
en transmission grâce à un procédé de transfert assisté par polymère (adapté de la 
technologie du graphène)[179] permettant le report de la couche déposée sur une grille de 
microscopie après dissolution de la silice sous-jacente dans l’acide fluorhydrique (voir 
méthode de préparation en partie III. 5. j du chapitre 4, page 151). Les thiolates ou sulfures 
amorphes étant hydrolysés beaucoup plus rapidement que les cristaux de MoS2, ce procédé 
n’a toutefois pas pu être utilisé pour les dépôts non recuits. 

L’observation du dépôt à faible grossissement révèle la présence de domaines cristallins 
de MoS2 mesurant 10-20 nm de largeur et couvrant environ 30% de la surface du substrat (cf. 
Figure 2.25). Par analogie avec l’analyse par AFM de l’échantillon non recuit, qui mettait déjà 
en évidence la présence de domaines d’environ 10-20 nm (cf. Figure 2.21 page 55), ce faible 
taux de couverture pourrait être lié à un processus de croissance en îlots au moment du dépôt. 

 

 

Figure 2.25 : Image TEM (150x100 nm) du dépôt de MoS2 obtenu par CVD pulsée (réaction de 
Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit à 800°C sous argon. 

 

L’analyse à plus haute résolution confirme la présence de cristaux de MoS2 formant par 
endroits des domaines en monocouche (cf. Figure 2.26 page 59, zone 1), mais également des 
empilements pouvant contenir jusqu’à 3 ou 4 feuillets (cf. Figure 2.26, zone 2). Les feuillets 
composant ces cristaux plus épais sont parfaitement alignés entre eux, révélant des motifs 
hexagonaux plus contrastés que ceux des monocouches. En revanche, certaines zones 
présentent des empilements tout à fait inattendus dont la structure n’a pas pu être résolue 
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(cf. Figure 2.26, zone 3). Il pourrait s’agir de zones déficientes en soufre, avec une structure se 
rapprochant de celle du sesquisulfure de molybdène (structure monoclinique), mais la FFT n’a 
toutefois pas permis d’identifier les distances inter-réticulaires correspondant à cette 
phase.[180-182] 

 

 

Figure 2.26 : Image TEM (40x30 nm) du dépôt de MoS2 obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 
avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit à 800°C sous argon ; 1 : Monocouche de MoS2 ; 2 : Cristal de 
MoS2 composé d’au moins trois feuillets superposés 3 : Structure non identifiée pouvant évoquer une 
phase Mo2S3.[180-182] 
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Par ailleurs, une grande quantité de carbone est visible entre les domaines de MoS2 et 
semble avoir partiellement cristallisé. Il est possible qu’il corresponde au résiduel de carbone 
issu de la décomposition des ligands 1,2-éthanedithiolate, qui aurait migré à la périphérie des 
cristaux de MoS2 lors du recuit. L’observation de plaques de carbone dont l’épaisseur semble 
assez régulière rend toutefois plus crédible une autre hypothèse, selon laquelle le carbone 
résiduel se serait organisé à la surface du dépôt de sulfure de molybdène, dont une partie 
aurait été dissoute lors du traitement de l’échantillon dans l’acide fluorhydrique, laissant 
apparaitre une membrane de carbone seule à certains endroits. 

L’analyse par AFM de la surface de l’échantillon après recuit à 800°C vient renforcer les 
observations réalisées par TEM, confirmant la présence de domaines d’environ 10-20 nm, 
avec une rugosité quadratique moyenne de 0,55 nm sur l’ensemble du dépôt (cf. Figure 2.27).  

 

 

Figure 2.27 : Image AFM du dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-
éthanedithiol à 145°C), puis recuit à 800°C sous argon. L’échelle de couleur a été ajustée qualitativement 
par rapport au taux de couverture observé en TEM (cf. Figure 2.25 page 58). 

 

Même si les paramètres de dépôt nécessitent encore quelques ajustements, ces résultats 
montrent bien la capacité de l’hexacarbonylmolybdène et du 1,2-éthanedithiol à réagir à 
basse température pour former un film amorphe riche en soufre et suffisamment fin pour 
forcer une croissance des cristaux de MoS2 dans le plan du substrat au cours de l’étape de 
recuit. En outre, le défaut de soufre dans la couche obtenue après recuit est assez conséquent 
(S/Mo = 1,34) et il est nécessaire de s’assurer qu’il a bien été provoqué, comme proposé 
précédemment, par un choix mal avisé des paramètres expérimentaux en CVD pulsée. 

Un autre échantillon a donc été réalisé dans les mêmes conditions de température (dépôt 
à 145°C et recuit sous flux d’argon à 800°C) mais avec un procédé de CVD standard où les deux 
précurseurs sont envoyés simultanément dans la chambre de réaction (cf. partie II. 2. c du 
chapitre 4, page 143). 
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L’analyse par fluorescence X du dépôt obtenu après recuit indique que le ratio S/Mo est 
de 1,85 (cf. Tableau 2.7 page 61), ce qui semble bien confirmer que la préexposition de 
l’échantillon au précurseur métallique seul en CVD pulsée était en grande partie responsable 
du défaut de soufre observé après recuit. 

Tableau 2.7 : Quantités de molybdène et de soufre déterminées par fluorescence X dans le dépôt 
obtenu par CVD standard (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit sous argon 
à 800°C. 

MMo  
((% at.)  

SS  
((% at.)  

RRatio  
SS/Mo  

MMasse surfacique  
MMo + S (μg/cm²)  

MMasse molaire 
ppour MoS11,85  

((g/mol)  

NNombre 
dd’atomes de 
MMo par nm²  

NNombre de 
ffeuillets de MMoS22  

ééquivalents  

35,08% 64,92% 1,85 0,64 155,29 69 6 

Le spectre XPS du dépôt réalisé par CVD standard est également beaucoup plus proche 
de celui attendu pour une phase MoS2 pure, avec toujours la présence de deux états chimiques 
pour le molybdène, mais cette fois une contribution beaucoup plus minoritaire du doublet à 
228,7 et 231,7 eV associé à la présence de phases sulfure sous-stœchiométriques (cf. Figure 
2.28). 

 

Figure 2.28 : Spectres XPS des niveaux de cœur 3d du molybdène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD standard (réaction de Mo(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 145°C), puis recuit 
à 800°C sous argon. 

Ces observations ne signifient pas pour autant que le choix d’un procédé en CVD pulsée 
n’est pas pertinent pour l’amélioration de la conformité du dépôt, mais indiquent que dans le 
cas présent les durées d’exposition au précurseur métallique seul étaient trop importantes, 
ou la température de dépôt trop élevée.   
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VVI. Extension du procédé au dépôt de WS2 

L’hexacarbonyltungstène possédant une réactivité chimique comparable à celle de 
l’hexacarbonylmolybdène, nous avons également évalué son potentiel en tant que précurseur 
de CVD pour le dépôt de monocouches de WS2 par réaction avec le 1,2-éthanedithiol. 

Tout comme son homologue de molybdène, W(CO)6 est un solide incolore et stable à l’air 
à température ambiante qui se décompose sous vide à partir de 230°C.[183] Sa tension de 
vapeur entre 25°C et 150°C est indiquée dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 2.8 : Pression de vapeur saturante de l’hexacarbonyltungstène entre 25°C et 150°C calculée 
à partir de l’équation d’Antoine avec les paramètres publiés par T. T. Kodas.[183] 

Pression de vapeur saturante 
dde W(CO)6   Paramètres de l'équation d'Antoine  

log110(p) = A -- ((B/T) ;; T (K)  ; p (TTorr) 

T (°C)  p (TTorr)  

 

T (K)  A  B  
25 0,026 298 12,094 4077 
50 0,32 323 Interpolation 

100 14 373 11,523 3872 
150 235 423 11,523 3872 

 

Les dépôts de sulfure de tungstène ont été réalisés par CVD pulsée dans des conditions 
similaires à celles précédemment utilisées pour le dépôt de MoS2 (cf. partie II. 2. c du chapitre 
4, page 144). La température de l’échantillon a été fixée à 220°C, soit 10°C en dessous du seuil 
de décomposition de W(CO)6 de manière à avoir des vitesses de dépôt comparables à celles 
obtenues avec Mo(CO)6 à 145°C. 

Comme précédemment, deux échantillons ont été réalisés et seul l’un d’entre eux a été 
recuit sous flux d’argon à 800°C afin de pouvoir comparer la composition de la couche déposée 
avant et après recuit. 

VI. 1. Analyse du dépôt avant recuit 

L’analyse par spectrométrie de fluorescence X de l’échantillon non recuit indique un ratio 
atomique S/W de 2,53 dans la couche déposée. L’épaisseur du dépôt est donc assez proche 
de celle obtenue précédemment (avec Mo(CO)6 à 145°C), avec une masse surfacique de 1,74 
μg/cm² pour les atomes de soufre et de tungstène, soit 40 atomes de tungstène par nm² (cf. 
Tableau 2.9 et Figure 2.29 page 63). 

Tableau 2.9 : Quantités de tungstène et de soufre déterminées par fluorescence X dans le dépôt 
obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C). 

W 
((% at.) 

S 
((% at.) 

Ratio  
S/W  

Masse surfacique  
W + S (μg/cm²)  

Masse molaire 
pour WS2,53  

(g/mol)  

Nombre 
dd’atomes de W 

par nm²  

28,36% 71,64% 2,53 1,74 264,84 40 
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Figure 2.29 : Spectre de fluorescence X (analyse dispersive en longueur d’onde) du dépôt obtenu par 
CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C). 

L’analyse du dépôt par XPS (cf. spectre général en annexe I. 2. d page 159) indique la 
présence de deux états chimiques pour le tungstène, avec un doublet majoritaire 
correspondant à WS2 (W 4f7/2 à 33,4 eV et W 4f5/2 à 35,6 eV) et un autre moins intense décalé 
de 0,8 eV vers les hautes énergies (cf. Figure 2.30-A). Par analogie avec les résultats décrits 
dans la partie précédente pour le molybdène (cf. Figure 2.20-A page 54), ces deux 
composantes ont été respectivement attribuées à un thiolate ou sulfure de tungstène(IV) pour 
celle à basse énergie, et à un polysulfure de tungstène(IV) pour celle à haute énergie. 

L’analyse des niveaux de cœur S 2p du soufre confirme la présence d’ions S2- et S2
2-, avec 

un signal qui s’étend jusqu’à 167 eV (cf. Figure 2.30-B). 

 

Figure 2.30 : Spectres XPS des niveaux de cœur 4f du tungstène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C). 
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L’analyse AFM de l’échantillon non recuit indique une rugosité quadratique moyenne de 
0,50 nm, donc légèrement plus faible que celle de l’échantillon précédemment obtenu avec 
Mo(CO)6 à 145°C (Rq = 0,65 nm). Le dépôt est par ailleurs toujours composé de particules 
mesurant 10-20 nm de large (cf. Figure 2.31). 

 

 

Figure 2.31 : Image AFM du dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-
éthanedithiol à 220°C). 

 

VI. 2. Analyse du dépôt après recuit sous argon à 800°C 

L’analyse par fluorescence X de l’échantillon recuit indique un ratio S/W assez proche de 
2 (S/W = 1,79 ; cf. Tableau 2.10). La quantité de tungstène déposée sur l’échantillon recuit est 
de 26 at./nm², ce qui rapporté au nombre d’atomes de tungstène par unité de surface dans 
un feuillet de WS2 (cf. Figure 2.32 page 65), correspondrait en moyenne à 2,3 couches. 

 

Tableau 2.10 : Quantités de W et de S déterminées par fluorescence X dans le dépôt obtenu par CVD 
pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 800°C sous argon.  

WW  
((% at.)  

SS  
((% at.)  

RRatio  
SS/W  

MMasse surfacique  
WW + S ((μg/cm²)  

MMasse molaire 
ppour WS11,79  

((g/mol)  

NNombre 
dd’atomes de 
WW par nm²  

NNombre de 
ffeuillets de WS22  

ééquivalents**  

35,78% 64,22% 1,79 1,03 241,39 26 2,3 

*Le nombre de feuillets équivalent est calculé à partir de la quantité théorique d’atomes de tungstène par 
unité de surface dans une monocouche de WS2 (cf. Figure 2.32 page 65). 
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Figure 2.32 : Détermination du nombre d’atomes de tungstène et de soufre par unité de surface dans 
un feuillet de tungsténite (WS2) à partir des paramètres de maille publiés par Wyckoff.[21] 

L’analyse par XPS des niveaux de cœur 4f du tungstène confirme que le dépôt recuit 
contient majoritairement du WS2,[184] avec une composante principale W 4f7/2 à 33,2 eV et W 
4f5/2 à 35,4 eV (cf. Figure 2.33-A). La présence d’un doublet de faible intensité à plus basse 
énergie (W 4f7/2 à 32,3 eV et W 4f5/2 à 34,5 eV) a été attribuée à des atomes de tungstène 
déficients en soufre (WS2-x), et le doublet à plus haute énergie (W 4f7/2 à 36,2 eV et W 4f5/2 à 
38,4 eV) à la présence de cations W6+ (oxydation superficielle de l’échantillon). 

Le spectre des électrons 2p du soufre est également conforme à ce qui est attendu pour 
WS2, avec un unique doublet S 2p3/2 à 162,8 eV et S 2p1/2 à 164,1 eV (cf. Figure 2.33-B). 

 

Figure 2.33 : Spectres XPS des niveaux de cœur 4f du tungstène (figure A) et 2p du soufre (figure B) 
pour le dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 
800°C sous argon. 
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Le dépôt recuit a également été analysé par spectroscopie Raman, mettant en évidence 
les principaux modes de vibration A1g et E1

2g attendus pour du WS2 cristallin. Le spectre obtenu 
est un peu plus complexe que celui de MoS2 et nécessite une déconvolution afin d’extraire la 
position exacte du mode de vibration E1

2g, superposé à de nombreuses vibrations acoustiques, 
dont le mode 2LA distant de seulement 5 cm-1 (cf. Figure 2.34-A). 

Par comparaison aux données publiées par A. Berkdemir et al.,[185] la position des modes 
de vibration A1g et E1

2g dans le dépôt correspond aux énergies attendues pour une 
monocouche de WS2 (cf. Figure 2.34-B).  

 

Figure 2.34 : A : Spectre Raman (λ = 532 nm) dans l’intervalle 275-450 cm-1 du dépôt obtenu par CVD 
pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 800°C sous argon ; B : Positions 
(à titre de comparaison) des principaux modes de vibrations actifs en Raman publiés par A. Berkdemir et 
al. pour des échantillons de WS2 exfoliés en monocouches, bicouches ou tri-couches.[185] 

Comme précédemment pour MoS2, le dépôt de WS2 a été observé par microscopie en 
transmission après dissolution du substrat dans l’acide fluorhydrique (cf. méthode de 
préparation en partie III. 5. j du chapitre 4, page 151). Une première analyse à faible 
grossissement révèle la présence de domaines jointifs de WS2 mesurant 5 à 10 nm et 
recouvrant environ 80% de la surface du substrat (Figure 2.35 page 67). À quantité déposée 
égale, l’uniformité du dépôt de WS2 est donc bien meilleure que celle précédemment obtenue 
avec MoS2 (environ 30% de couverture, cf. Figure 2.25 page 58). 

Cette différence peut être liée au changement des paramètres expérimentaux, la 
température de dépôt étant plus élevée et la pression partielle en précurseur métallique plus 
faible, W(CO)6 étant moins volatil que Mo(CO)6. Il faut toutefois considérer le fait que le dépôt 
de WS2 est beaucoup moins déficient en soufre que ne l’était celui de MoS2, et qu’il a 
certainement mieux cristallisé et donc mieux résisté au traitement à l’acide fluorhydrique.
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Figure 2.35 : Image TEM (150x100 nm) du dépôt de WS2 obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 
avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 800°C sous argon. 

 

L’observation du dépôt à plus haute résolution met en évidence une prédominance de 
monocouches et bicouches, avec toujours un réseau de carbone visible entre les domaines de 
WS2 (cf. Figure 2.36 page 68). Contrairement au dépôt de MoS2, où les feuillets superposés 
étaient bien alignés entre eux (cf. Figure 2.26 page 59), les zones en bicouche forment ici des 
empilements turbostratiques[186] (rotation aléatoire des feuillets entre eux), générant des 
motifs d’interférence (moiré) à plus ou moins longue distance selon l’angle de rotation (cf. 
zones 2, 3 et 4 sur la Figure 2.36 page 68). 

Ce défaut d’alignement des feuillets de WS2, causé par une température de recuit 
insuffisante, pourrait expliquer pourquoi les modes de vibration observés en Raman 
possèdent des énergies similaires à celles décrites dans la littérature pour des monocouches 
(cf. Figure 2.34 page 66) alors que le dépôt est majoritairement composé de bicouches. En 
effet, il est possible que des feuillets superposés mais non alignés puissent se comporter 
comme des monocouches isolées, la résonnance des modes de vibration d’un feuillet vers 
l’autre pouvant être perturbée par le défaut d’alignement. 
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Figure 2.36 : Image TEM (35x25 nm) du dépôt de WS2 obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 
avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 800°C sous argon, sur laquelle on peut distinguer des 
monocouches de WS2 (zone 1) ainsi que des zones présentant deux couches de WS2 superposées avec 
différents angles de rotation, déterminés sur les FFT (zone 2 : 7,5° ; zone 3 : 12° ; zone 4 : 30°). 
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L’analyse par AFM de l’échantillon de WS2 confirme l’obtention d’une couche 
relativement uniforme avec une rugosité quadratique moyenne de seulement 0,31 nm (cf. 
Figure 2.37). On note toutefois la présence de quelques cristaux plus épais (3-4 couches) qui 
étaient déjà visibles en TEM (cf. Figure 2.35 page 67). 

 

 

Figure 2.37 : Image AFM du dépôt obtenu par CVD pulsée (réaction de W(CO)6 avec le 1,2-
éthanedithiol à 220°C), puis recuit à 800°C sous argon. L’échelle de couleur a été ajustée qualitativement 
par rapport au taux de couverture observé en TEM (cf. Figure 2.35 page 67). 

 

Le procédé mis au point pour la synthèse de couches minces de MoS2 a donc pu être 
transféré avec succès au tungstène, permettant l’obtention d’une couche de WS2 de 
seulement 1 à 2 feuillets d’épaisseur recouvrant presque intégralement la surface du substrat. 
Le dépôt reste toutefois composé de domaines cristallins d’environ 10-20 nm orientés dans 
des directions aléatoires du plan, générant un grand nombre de joints de grains. 
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CConclusions et perspectives 

Après avoir identifié l’hexacarbonylmolybdène comme précurseur de choix pour le dépôt 
de MoS2 par CVD à basse température, nous avons donc étudié les différentes alternatives à 
l’utilisation de H2S comme agent sulfurant, et décidé de mettre en œuvre un procédé original 
basé sur le dépôt d’un thiolate de molybdène amorphe dans un premier temps, puis sa 
décomposition thermique pour former une couche mince de MoS2 dans un second temps. 

La décomposition thermique du méthanethiolate de molybdène, obtenu par réaction 
entre l’hexacarbonylmolybdène et le disulfure de diméthyle à 150°C, a permis de produire des 
dépôts uniformes et très peu rugueux, mais légèrement déficients en soufre après recuit à 
500°C sous vide (S/Mo ≈ 1,8). Nous avons donc testé plusieurs précurseurs alternatifs au 
disulfure de diméthyle et sélectionné le 1,2-éthanedithiol, ce dernier étant le seul parmi tous 
les composés choisis à former un thiolate capable d’évoluer vers un sulfure de molybdène 
riche en soufre au cours de l’étape de recuit (S/Mo ≈ 2,3 après recuit à 500°C sous vide). Cette 
propriété représente un atout majeur si l’on considère la capacité des phases amorphes 
MoS2+x à perdre leur soufre excédentaire entre 250°C et 500°C pour former du MoS2 pur.[26] 
Les dépôts obtenus à partir de l’hexacarbonylmolybdène et du 1,2-éthanedithiol contiennent 
toutefois une quantité assez conséquente de carbone résiduel (ratio atomique C/Mo proche 
de 1 après recuit à 500°C sous vide), qui peut être considérablement réduite par la présence 
d’hydrogène au cours du recuit, mais au prix d’une désulfuration partielle du dépôt. 

Après optimisation des conditions expérimentales, l’utilisation du couple Mo(CO)6/1,2-
éthanedithiol a permis d’obtenir des couches minces de moins de 2 nm d’épaisseur par CVD 
pulsée (145°C sur wafer SiO2/Si), composées d’un mélange de 1,2-éthanedithiolate, sulfure et 
polysulfure de molybdène avec un ratio global S/Mo proche de 2,5. Le recuit de l’échantillon 
à 800°C sous argon a conduit à la formation d’un dépôt de MoS2 cristallin composé de 
domaines de 10-20 nm avec des épaisseur allant de 1 à 4 feuillets, et couvrant environ 30% 
du substrat. La comparaison des ratios S/Mo entre un dépôt réalisé par CVD pulsée et par CVD 
standard à 145°C (respectivement 1,34 et 1,85) a permis de mettre en évidence la nécessité 
de réduire (à l’avenir) les temps de pulse ou la température de dépôt afin d’éviter une 
décomposition de l’hexacarbonylmolybdène en l’absence du précurseur soufré. 

Le procédé a finalement été adapté avec succès à la synthèse de WS2 en faisant réagir 
l’hexacarbonyltungstène avec le 1,2-éthanedithiol à 220°C, permettant l’obtention d’une 
couche amorphe de structure et d’épaisseur comparable à celle déposée à 145°C avec 
Mo(CO)6. Le recuit du dépôt à 800°C sous argon a finalement conduit à la formation d’une 
couche de WS2 cristallin de seulement 1 à 2 feuillets d’épaisseur composée de nanodomaines 
(5-10 nm de largeur) recouvrant 80% de la surface du substrat. 

Bien que les paramètres expérimentaux nécessitent encore des ajustements et que le 
choix de travailler en CVD pulsée reste assez arbitraire faute d’avoir pu étudier l’uniformité de 
dépôts d’épaisseurs similaires obtenus par CVD standard, ces résultats mettent en évidence 
la capacité d’un dépôt de sulfure ou thiolate amorphe de molybdène ou de tungstène à 
former, après recuit à 800°C sous atmosphère inerte, des cristaux de MoS2 ou de WS2 
parallèles au substrat, et dont l’épaisseur est imposée par celle du dépôt initial. De plus, la 
faible toxicité des précurseurs choisis et le fait qu’ils soient disponibles chez la plupart des 
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fournisseurs à des coûts raisonnables rendent ce procédé pertinent dans un contexte 
industriel. 

Le manque d’uniformité des dépôts reste toutefois problématique, et devra être 
optimisé en vue d’obtenir des couches amorphes parfaitement couvrantes, avec des 
épaisseurs de seulement de 1 à 2 nm. Il serait également intéressant de trouver un moyen de 
diminuer la quantité de carbone présente dans le dépôt, et si possible de parvenir à un degré 
de cristallinité satisfaisant à des températures moins élevées. Dans cette perspective, 
plusieurs pistes peuvent être explorées : 

 Utilisation d’un précurseur soufré alternatif au 1,2-éthanedithiol  

Il est possible d’imaginer un grand nombre de composés soufrés volatils pouvant réagir 
avec Mo(CO)6 et W(CO)6, mais peu d’entre eux seront capables de produire des phases riches 
en soufre à basse température. L’étude de la réactivité du 1,2-éthanedithiol a mis en évidence 
l’intérêt pour cet objectif d’avoir recours à un précurseur capable de générer des ligands 
polysulfures. D’autre précurseurs soufrés pourraient présenter le même type de réactivité, 
tout en évitant la formation de carbone au cours du recuit. 

 Modification du substrat 

Un des points critiques de notre approche est de pouvoir recouvrir uniformément le 
substrat avec un dépôt amorphe de seulement 1 à 2 nm d’épaisseur afin d’obtenir une 
monocouche continue de MoS2 ou WS2 après recuit. La solution proposée dans ce chapitre 
pour améliorer l’uniformité du dépôt était d’avoir recours à un procédé de CVD pulsée de 
manière à favoriser l’interaction de Mo(CO)6 et W(CO)6 avec les fonctionnalités nucléophiles 
présentes à la surface du substrat (silanols et ponts siloxane) avant que le précurseur soufré 
ne soit introduit. Par ailleurs l’utilisation d’une séquence pseudo-ALD (envoi séquentiel des 
précurseurs), malgré le fait que Mo(CO)6 et W(CO)6 ne forment pas de liaison covalentes avec 
la surface de silice en dessous de leurs températures de décomposition respectives, a été 
décrit en littérature avec le couple Mo(CO)6/DMDS, et ne donne visiblement pas de meilleurs 
résultats puisque les auteurs ont également dû déposer 4-5 nm avant d’obtenir une couche 
uniforme.[129] 

Le recours à un procédé de CVD pulsée est donc probablement utile, mais pas suffisant 
pour permettre l’obtention d’un dépôt uniforme à une échelle subnanométrique. Des 
solutions complémentaires pourraient toutefois être envisagées, telles que l’utilisation d’un 
substrat présentant une meilleure affinité que la silice avec nos précurseurs 
(graphite/graphène, ZnS,…), ou l’introduction de fonctionnalités à la surface du substrat 
capable de réagir avec Mo(CO)6 ou W(CO)6 pour former des liaisons covalentes. 

Une autre problématique évoquée dans le dernier paragraphe du chapitre (page 69) est 
l’obtention après recuit de nanodomaines cristallins, certes tous parallèles au substrat, mais 
orientés entre eux dans des directions aléatoires du plan. Cette caractéristique, liée à une 
croissance des feuillets de MoS2 ou WS2 à partir de points de nucléation générés 
aléatoirement sur les irrégularités du substrat (nucléation hétérogène), empêche les cristaux 
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de fusionner entre eux et génère de nombreux joints de grains dont la présence pourrait être 
préjudiciable pour des applications en microélectronique. 

L’utilisation d’un substrat présentant un accord de maille avec les plans basaux de MoS2 
et WS2 (voir partie II. 2. a du chapitre 1, page 21) permettrait d’induire une orientation 
préférentielle des cristaux au moment de la nucléation, et ainsi de créer des joints de grain 
commensurables dont une grande partie pourrait sans doute fusionner à haute température 
pour former des domaines monocristallins beaucoup plus larges. 

 Extension du procédé aux séléniures 

Pour des raisons de temps, mais également de toxicité des composés séléniés, nous 
n’avons pas étudié le transfert du procédé aux diséléniures de molybdène et de tungstène. Il 
est tout de même important de préciser que le choix initial du disulfure de diméthyle pour la 
sulfuration de l’hexacarbonylmolybdène était en partie lié à la possibilité d’obtenir des 
réactivités similaires avec le diséléniure de diméthyle (TE = 155°C), qui est l’une des rares 
alternatives à H2Se (dont la toxicité est encore plus élevée que celle de H2S). 
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IIntroduction 

Les résultats présentés dans le chapitre précédent ont permis de valider la stratégie 
consistant à cristalliser des monocouches de MoS2 ou WS2 à partir d’un dépôt amorphe, mais 
également mis en évidence la difficulté d’obtenir un dépôt suffisamment fin et uniforme par 
CVD. Si quelques pistes ont été proposées pour améliorer l’uniformité du dépôt, le recours à 
un procédé de type ALD semble beaucoup plus apte à pouvoir garantir une couverture 
optimale du substrat pour des épaisseurs aussi faibles que celles requises pour l’obtention 
d’une monocouche de MoS2. 

L’ALD n’ayant encore jamais été utilisée pour le dépôt de MoS2 lorsque la thèse a débuté, 
et le contexte laissant présager l’arrivée imminente d’une publication visant l’obtention de 
monocouches de MoS2 par ALD à partir de MoCl5 et H2S, nous avons décidé de focaliser nos 
recherches sur l’identification de précurseurs plus réactifs et moins toxiques, adaptés à des 
dépôts à basse température. 

Ce chapitre expliquera en premier lieu notre approche de l’ALD en lien avec l’expertise 
du laboratoire C2P2 dans le domaine de la chimie organométallique de surface (partie I), puis 
présentera les précurseurs retenus pour cette étude ainsi que leur pertinence par rapport aux 
objectifs visés (partie II). Après avoir également justifié le choix des conditions expérimentales 
(partie III), les résultats seront présentés en deux parties, la première concernant l’étude de 
la réactivité des précurseurs et la compréhension des mécanismes de dépôts sur silice en 
poudre (partie IV) et la seconde l’élaboration d’une monocouche de MoS2 sur wafer, ainsi que 
sa caractérisation par diverses méthodes spectroscopiques et microscopiques (partie V). 
Enfin, une conclusion résumera les points importants du chapitre, puis reprendra les 
différents problèmes évoqués en essayant d’y apporter des éléments de réponse. 
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AAnalyse de la littérature et mise en place de la stratégie d’étude 

 

I. L’importance de la chimie organométallique de surface en ALD 

La méthode ALD tire avant tout avantage de la grande conformité qu’elle permet 
d’obtenir. C’est cette exclusivité qui, malgré le prix souvent élevé des précurseurs utilisés et 
des vitesses de croissance jugées trop lentes, la rend irremplaçable dans la fabrication des 
circuits intégrés.[187] 

Cette conformité dépend avant tout de la capacité des précurseurs à réagir de manière 
totale et auto-limitante avec le substrat (voir description générale de la méthode ALD en 
partie II. 2. b, du chapitre 1, page 24), et implique une parfaite connaissance de leur réactivité. 

I. 1. Les symptômes d’une réactivité de surface mal maitrisée 

Lors de procédés de dépôt par ALD il n’est pas rare d’observer un « retard au 
démarrage », c’est-à-dire une vitesse de croissance beaucoup plus faible au cours des 
premiers cycles. Ce phénomène s’observe par exemple lors du dépôt de CdS sur TiO2 à 150°C 
à partir de Cd(CH3)2 et de H2S[188] ou encore lors du dépôt de TiN sur SiO2 à 425°C à partir de 
TiCl4 et NH3.[189] 

Cette difficulté à recouvrir le substrat au cours des premiers pulses peut provenir d’un 
manque de réactivité des précurseurs vis-à-vis des fonctionnalités de surface, de ligands trop 
encombrants qui vont jouer un rôle d’espaceurs, ou tout simplement d’une trop faible densité 
de sites réactifs en surface.[190] Quelle qu’en soit l’origine, le dépôt va commencer à croître à 
partir d’îlots et le régime de croissance permanent ne sera atteint que lorsque tous ces îlots 
se seront rejoints pour former un dépôt uniforme.[191-192] Ce phénomène est également 
observé lors du dépôt par ALD de HfO2 sur silice à partir de HfCl4 et H2O, et a pu être simulé 
de manière satisfaisante par la méthode de Monte-Carlo cinétique (cf. Figure 3.1 page 76).[193] 
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Figure 3.1 : Cinétiques et régimes de croissance observés lors de la croissance de HfO2 par ALD sur 
silice. Le régime permanent est atteint lorsque le taux de recouvrement est de 100%.[193] 

Lorsqu’il s’agit d’obtenir rapidement un dépôt uniforme, il est donc important de 
maitriser la quantité de fonctionnalités réactives disponible à la surface du substrat ainsi que 
leur réactivité vis-à-vis des précurseurs, en particulier lorsque les épaisseurs visées sont 
extrêmement faibles (moins de 12 atomes de molybdène par nm² dans le cas d’une 
monocouche de MoS2). Nous avons donc décidé d’aborder l’ALD par une approche de chimie 
organométallique de surface, en lien avec l’expertise du laboratoire C2P2 dans ce domaine. 

Le concept de chimie organométallique de surface (COMS), popularisé par Jean-Marie 
Basset en 1990,[194] consiste à considérer la surface d’un oxyde inorganique comme un 
ensemble d’espèces moléculaires afin de pouvoir appréhender les réactions de surface avec 
les mêmes outils que ceux déjà connus de la chimie moléculaire. Cette approche a permis de 
mieux comprendre les mécanismes réactionnels impliqués dans les procédés de catalyse 
hétérogène (tels que l’oligomérisation des alcanes[195] ou la synthèse de polymères par 
métathèse d’oléfines)[196] mais également de maîtriser la quantité et la nature des sites 
réactifs à la surface de divers substrats oxydes ainsi que leur réactivité vis-à-vis des composés 
organométalliques que l’on souhaite greffer dessus.[197]  

L’objectif étant d’utiliser les fonctionnalités présentes à la surface d’une silice amorphe 
pour contrôler l’épaisseur déposée à l’échelle d’une monocouche de MoS2 en un minimum de 
cycles ALD, il est important de commencer par décrire la réactivité du substrat. 
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I. 2. Description d’une surface de silice et de sa réactivité 

La surface de la silice amorphe a été décrite et modélisée par L. T. Zhuravlev.[198] En 
conditions atmosphériques, elle est composée d’un mélange de ponts siloxane ≡Si–O–Si≡ et 
de silanols ≡Si–O–H. Ces silanols sont issus de l’ouverture des ponts siloxane par de l’eau selon 
la réaction ≡Si–O–Si≡ + H2O → 2 ≡Si–O–H (réaction d’hydrolyse des siloxanes). Ils peuvent être 
géminaux (positionnés sur un même atome de silicium), vicinaux (suffisamment rapprochés 
pour interagir via des liaisons hydrogène) ou encore isolés (cf. Figure 3.2). 

 

Figure 3.2 : Nature des fonctionnalités présentes à la surface d’une silice amorphe. 

La quantité de silanols par unité de surface ainsi que leur nature (géminaux, vicinaux ou 
isolés) dépendent de la température. Plus cette dernière augmente, plus la réaction de 
déshydroxylation (l’inverse de la réaction d’hydrolyse des siloxane) devient rapide et plus la 
densité de silanols (exprimée en –OH/nm²) diminue. L’espacement des fonctions silanols par 
la création de nouveaux ponts siloxane va également avoir pour effet de diminuer la 
proportion de silanols géminaux et vicinaux et d’augmenter celle des silanols isolés. Le modèle 
établi par L. T. Zhuravlev (cf. Figure 3.3 page 78) permet de prédire la quantité et la nature des 
silanols présents à la surface d’une silice amorphe en fonction de la température. 

À température ambiante, des molécules d’eau (naturellement présentes dans 
l’atmosphère) sont fortement adsorbées en surface par des liaisons hydrogène et des 
interactions électrostatiques. Il est nécessaire de chauffer la silice à 180°C sous vide pour les 
retirer intégralement et rendre les fonctions silanols accessibles. Jusqu’à 200°C la 
concentration en silanols reste constante (4,6 OH/nm²) et environ 2/3 d’entre eux sont 
vicinaux. Au-delà de 400°C, les silanols disponibles en surface sont suffisamment distants pour 
ne plus interagir entre eux, à l’exception de quelques silanols géminaux qui subsistent jusqu’à 
800°C. À partir de 800°C, les ponts siloxane tendus commencent à se relaxer[199] et la surface 
de la silice devient hydrophobe et très peu réactive. Ce phénomène s’accompagne d’une perte 
de porosité progressive du substrat (frittage), qui devient totale au-delà de 1100°C (transition 
vitreuse).[200] 
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Température de 
prétraitement 
sous vide (°C) 

Silanols totaux Silanols isolés Silanols géminaux Silanols vicinaux Ponts siloxane 

(–OH/nm²) (–OH/nm²) (–OH/nm²) (–OH/nm²) (≡Si–O–Si≡/nm²) 
180-200 4,60 1,20 0,60 2,80 0 

300 3,55 1,65 0,50 1,40 0,53 
400 2,35 2,05 0,30 0 1,13 
500 1,80 1,55 0,25 0 1,40 
600 1,50 1,30 0,20 0 1,55 
700 1,15 0,90 0,25 0 1,73 
800 0,70 0,60 0,10 0 1,95 
900 0,40 0,40 0 0 2,10 

1000 0,25 0,25 0 0 2,18 
1100 0,15 0,15 0 0 2,23 
1200 0 0 0 0 2,30 

 

 

Figure 3.3 : Évolution de la quantité et de la nature des silanols présents sur une surface de silice 
entre 200 et 1200°C d’après le modèle de Zhuravlev.[198] 

 

Les silanols présents à la surface d’un substrat de silice possèdent une réactivité qui est 
très semblable à celle de silanols moléculaires,[201] et vont pouvoir réagir avec divers 
complexes de métaux via une réaction de silanolyse (attaque nucléophile de l’oxygène du 
silanol sur le centre métallique, cf. Figure 3.4).[197]  

 

 

Figure 3.4 : Mécanisme général pour le greffage d’un complexe de métal sur une surface de silice 
hydroxylée.[197] 
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Dans l’approche COMS, on utilise souvent une silice déshydroxylée à 500°C ou 700°C afin 
que les complexes greffés en surface soient suffisamment éloignés pour ne pas interagir entre 
eux. Bien qu’en ALD il semble au contraire intéressant de maximiser la quantité de silanols 
afin d’obtenir une couverture de surface la plus importante possible, l’utilisation d’une silice 
déshydroxylée à haute température peut permettre de rendre le système moins complexe 
dans un objectif plus en amont de compréhension des mécanismes réactionnels. 

I. 3. Choix des substrats et légitimité du transfert 3D → 2D 

Bien que l’objectif final soit d’obtenir une monocouche de MoS2 sur substrat plan (type 
wafer de silicium), nous avons choisi dans un premier temps de travailler sur silice en poudre 
afin de mieux comprendre les mécanismes de dépôt et de faciliter la caractérisation des 
espèces intermédiaires. En effet, il est plus simple d’obtenir des données analytiques précises 
sur un échantillon en poudre contenant plusieurs dizaines de milligrammes de produit par 
gramme que sur une plaque contenant moins d’un microgramme de produit par cm². Cette 
approche, qui aurait été difficilement envisageable en CVD en raison du manque de 
conformité des dépôts et de la difficulté de chauffer une poudre de manière uniforme, se 
prête tout à fait à l’ALD qui, grâce à son caractère autolimitant, laisse le temps aux réactifs de 
diffuser dans les zones les moins accessibles jusqu’à recouvrir intégralement la surface du 
substrat. 

Pour l’étude des mécanismes de dépôt, nous avons utilisé la silice AEROSIL® 200 
commercialisée par Evonik. Il s’agit d’une silice pyrogénée à partir d’un mélange de 
tétrachlorure de silicium, d’hydrogène et d’air à très haute température.[202] Ce procédé 
conduit à la formation de nanobilles de silice quasi-sphériques, ce qui permet d’avoir un 
substrat non poreux déployant une aire spécifique importante (200 m²/g pour la silice 
AEROSIL® 200). La similarité entre la réactivité de telles nanobilles et celle d’un substrat de 
silice 2D (wafer de silicium recouvert d’une couche d’oxyde) a récemment pu être démontrée, 
validant ainsi une méthodologie plus globale qui consiste à étudier et optimiser un procédé 
sur silice en poudre avant de le transférer sur wafer de silicium (cf. schéma illustratif en Figure 
3.5).[203-205] 

 

Figure 3.5 : Représentation schématique de la surface d’une nanobille de silice pyrogénée (support 
3D) et de celle d’un wafer de silicium recouvert d’une couche de SiO2 (support 2D). 
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Avant leur utilisation en tant que substrat, les billes de silice AEROSIL® 200 ont été 
prétraitées à 500°C sous vide (cf. méthode de préparation du substrat en partie I. 3. a du 
chapitre 4, page 133). D’après le modèle de Zhuravlev[198] la densité de silanols disponibles est 
de 1,8 OH/nm². Il est toutefois important de considérer cette valeur comme une 
approximation qui ne tient pas compte de la différence de réactivité entre un silanol géminal 
et un silanol isolé, ou encore du manque d’accessibilité de certains silanols (lié à 
l’encombrement stérique du complexe que l’on souhaite greffer). 

Pour le dépôt sur support 2D, nous avons utilisé des wafers de silicium avec une couche 
superficielle de 275 nm de SiO2. Cette épaisseur d’oxyde génère un contraste optique optimal 
avec une monocouche de MoS2,[172] ce qui permet à l’œil nu de discerner une différence de 
couleur entre l’échantillon avant et après le dépôt (cf. Figure 3.6). 

 

 

Figure 3.6 : Fragments d’un wafer de silicium avec 275 nm de SiO2 thermique sans dépôt (à gauche) 
et avec un dépôt de MoS2 de 2-3 nanomètres d’épaisseur déposé par CVD (à droite). 

 

La couche de SiO2 de 275 nm étant obtenue au CEA par croissance d’un oxyde thermique 
à 950°C, elle est fortement hydrophobe en sortie de procédé (absence de silanols et formation 
de ponts siloxane extrêmement stables).[202] De plus, les wafers étant stockés dans des boites 
en polypropylène, leur surface est contaminée par une couche d’hydrocarbures, ce qui la rend 
encore moins réactive. Il est donc nécessaire d’éliminer cette contamination au carbone et de 
réhydroxyler la surface avant de pouvoir bénéficier de la réactivité des silanols de surface. Une 
méthode communément utilisée permettant à la fois de brûler les hydrocarbures et de 
réhydroxyler la surface consiste à faire bouillir les échantillons dans un mélange piranha 
(mélange 3:1 H2SO4 98% / H2O2 30%) à 100°C. Cette méthode laisse toutefois une grande 
quantité d’acide sulfurique résiduel adsorbé à la surface de la silice, même après plusieurs 
lavages à l’eau déminéralisée.[206] Afin d’obtenir une surface propre, les wafers ont donc été 
calcinés sous air à 800°C puis réhydroxylés toute une nuit en présence de vapeur d’eau à 80°C 
(procédure décrite en partie I. 3. b du chapitre 4, page 133).  

Avant leur utilisation en tant que substrat pour le dépôt par ALD, les échantillons sont 
traités 30 min à 200°C sous vide primaire (directement dans le réacteur de dépôt) afin de 
retirer toute l’eau adsorbée à leur surface. La densité de silanols est alors de 4,6 OH/nm²,[198] 
ce qui permet d’envisager une densité de greffage optimale des précurseurs.  
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III. Choix des précurseurs pour le dépôt de MoS2 par ALD 

L’objectif de cette partie est d’identifier des précurseurs volatils du molybdène et du 
soufre qui puissent réagir séquentiellement pour former des liaisons Mo–S à la température 
la plus basse possible (objectif d’obtention d’un dépôt amorphe), et répondent à toutes les 
exigences nécessaires au bon fonctionnement d’un procédé d’ALD (citées en partie II. 2. b du 
chapitre 1, page 24). 

II. 1. Précurseur du molybdène 

Le choix du précurseur métallique est d’une importance toute particulière en ALD 
puisque dans la majorité des cas (à l’exception des substrats métalliques) c’est lui qui réagit 
en premier sur la surface. L’uniformité du dépôt ainsi que la qualité de l’interface entre le 
substrat et la couche déposée vont donc fortement dépendre de ce choix. De plus, la plupart 
des métaux possédant un poids moléculaire relativement élevé (du moins en comparaison 
avec des hétéroatomes tels que l’oxygène, l’azote ou le soufre), il n’est pas toujours aisé de 
trouver des précurseurs métalliques qui puissent satisfaire à la fois aux exigences de volatilité, 
de stabilité thermique et de réactivité que requiert l’ALD. 

Le Tableau 3.1 regroupe tous les composés du molybdène que nous avons pu identifier 
comme étant suffisamment volatils pour se prêter à des dépôts en phase vapeur (voir annexe 
III page 165 pour plus d’informations quant au comportement chimique et aux méthodes de 
synthèse de ces précurseurs potentiels). Parmi tous ces composés, seuls MoF6, MoCl5 et plus 
récemment Mo(CO)6

[207-209] et Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2
[210-212] ont à ce jour été utilisés en ALD. 

 

Tableau 3.1 : Caractéristiques physiques et volatilité de complexes volatils du molybdène. Les 
mentions « dist. » ou « subl. » indiquent qu’il ne s’agit pas de pressions de vapeur à proprement parler 
mais des températures et pressions utilisées pour la distillation ou la sublimation du produit. 

Formule  semi--développée  
Nom complet 

Forme physique  
(Tffusion)  

Volatilité  Tdécomposition  
(°C)  Ref.  P (TTorr)  T (°C)  

Halogénures de molybdène  
Mo2Cl10 

Pentachlorure de molybdène(V) 
Solide noir 

(194°C) 2 55 270 [126, 213] 

MoF6 
Hexafluorure de molybdène(VI) 

Liquide incolore 420 20 1300 [126, 214] 

Composés du molybdène(0)  
Mo(CO)6 

Hexacarbonylmolybdène(0) 
Solide incolore 

(150°C) 0,1 20 150 [149, 151] 

Mo(CO)5(C5H11N≡C) 
1-méthylbutylisonitrilepentacarbonylmolybdène(0) 

Liquide jaune 0,01 65 (dist.) > 65 [215] 

Mo(CO)4(η4-C7H8) 
Tétracarbonyl(norbornadiène)molybdène(0) 

Solide jaune 
(77°C) 10-3 80 (subl.) 85 [216] 

Mo(CO)3(η4-C7H8) 
Tricarbonyl(cycloheptatriène)molybdène(0) 

Solide rouge 
(100°C) 10-3 85 (subl.) 100 [217] 

Mo(η6-C7H8)2 
Bis(toluène)molybdène(0) 

Solide vert 
(100°C) 10-3 115 (subl.) > 115 [218] 

Mo(η4-C4H6)3 
Tris(butadiène)molybdène(0) 

Solide jaune 10-3 50 (subl.) 130 [219] 
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PPrécurseurs de  ttype alkylmmolybdène  
MoH(CO)3(η5-C5H5) 

Hydrure de cyclopentadiényltricarbonylmolybdène(II) 
Solide jaune 

(50°C) 10-4 45 (subl.) 50 [220-221] 
MoH2(η5-C5H5)2 

Dihydrure de bis(cyclopentadiényl)molybdène(IV) 
Solide jaune 

(185°C) 10-3 50 (subl.) > 185 [222] 
Mo(η3-C3H5)4 

Tétraallylmolybdène(IV) 
Solide jaune 0,01 80 (subl.) 60 [223] 

Me3CC≡Mo(–CH2CMe3)3 
Tris(néopentyl)néopentylidynemolybdène(VI) 

Liquide jaune 10-4 60 (dist.) > 60 [224] 
ββ--ddicétonates de molybdène  

Mo(acac)3 
Acétylacétonate de molybdène(III) 

Solide rouge 
(225°C) 0,1 180 (subl.) 225 [225] 

AAlcoolates  hhomoleptique  dde molybdène  
Mo2(OiPr)6 

Hexakis(isopropoxy)dimolybdène(III) 
Solide jaune 10-3 90 (subl.) > 90 [226] 

Mo(Ot-Bu)4 
Tétrakis(tert-butoxy)molybdène(IV) 

Solide vert 10-3 70 (subl.) 70 [227] 
TThiolates hhomoleptiques de molybdène  

Mo(St-Bu)4 
Tétrakis(tert-butylthiolato)molybdène(IV) 

Solide rouge 
(108°C) 10-3 70 (subl.) 110 [137, 228] 

AAmidures homoleptiques de molybdène  
Mo2(NMe2)6 

Hexakis(diméthylamino)dimolybdène(III) 
Solide jaune 10-3 120 (subl.) > 120 [229] 

Mo(NMe2)4 
Tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) 

Solide violet 
(50°C) 0,1 40 (subl.) > 70 [230-231] 

Mo(NEt2)4 
Tétrakis(diéthylamino)molybdène(IV) 

Liquide violet 10-3 65 (dist.) > 90 [232] 
PPrécurseurs  dde type iminommolybdène  

Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2 
Bis(tert-butylimino)bis(diméthylamino)molybdène(VI) 

Liquide orange 0,13 50 190 [210-211] 
Mo(=Nt-Bu)2[(N-iPr)2CMe]2 

Bis(tert-butylimino)bis(N,N'-
diisopropylacétimidamido)molybdène(VI) 

Solide orange 10-3  130 (subl.) 250 [233] 

 

Nous allons donc étudier la réactivité d’une partie de ces précurseurs afin de choisir le 
candidat qui réponde le mieux à notre objectif de dépôt à basse température. 

III. 1. a. Halogénures de molybdène 

Les halogénures MoCl5 et MoF6 sont les précurseurs du molybdène les plus utilisés pour 
le dépôt en phase vapeur,[234] sans doute en raison de leur faible coût, de leur volatilité[235] et 
de leur excellente stabilité thermique.[126] MoCl5 a notamment été utilisé pour le dépôt par 
ALD de molybdène métallique par réaction avec de la vapeur de zinc entre 400°C et 500°C.[236] 
Son utilisation a également permis le dépôt par ALD des nitrures MoN et Mo2N (réaction avec 
l’ammoniac à 500°C[237] ou avec la 1,1-dimethylhydrazine à 400°C)[238] ou encore du disulfure 
de molybdène (réaction avec H2S à 300°C).[128] MoF6 a quant à lui été utilisé comme précurseur 
d’ALD pour le dépôt de molybdène métallique par réaction avec le disilane à 120°C.[239] 

Un des principaux inconvénients à utiliser des précurseurs halogénés en ALD est la 
formation de sous-produits corrosifs au cours du dépôt (HF dans le cas de MoF6 et HCl dans le 
cas de MoCl5) pouvant nuire à la conformité des couches déposées en provoquant des 
réactions secondaires avec le substrat.[240] En effet, malgré la robustesse de la liaison Si–O 
dans la silice (810 KJ/mol à 25°C), elle est plus vulnérable en surface (484 KJ/mol à 25°C pour 
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une liaison Si–OH)[241] et peut être aisément rompue par l’acide fluorhydrique, comme le 
confirme le calcul de l’enthalpie libre de réaction entre HF et SiO2 à différentes températures 
(cf. Tableau 3.2). 

Tableau 3.2 : Calcul (à l’aide du logiciel FactSage) des enthalpies libres ΔrG°(T) et constantes 
d’équilibre (K) à 100°C, 200°C et 500°C pour les réactions attendues de HF et HCl avec la silice. 

Réactif Réaction attendue avec SiO2 
ΔrG°(T) (KJ/mol) K 

100°C 200°C 500°C 100°C 200°C 500°C 
HF SiO2 + 4 HF(g) → SiF4(g) + 2 H2O(g) -67 -59 -32 2.10+9 3.10+6 140 
HCl SiO2 + 4 HCl(g) → SiCl4(g) + 2 H2O(g) 164 172 197 10-23 10-19 5.10-14 

 

Le lien entre la corrosion de la silice par HF et la présence des groupements silanols a été 
mis en évidence expérimentalement. En effet, l’attaque d’une silice déshydroxylée par de 
l’hydrogène fluoré sec est extrêmement lente au début, puis devient beaucoup plus rapide 
lorsque l’eau formée par la réaction commence à réhydroxyler la surface.[242] 

Si le chlorure d’hydrogène ne présente quant à lui aucune réactivité vis-à-vis de la silice 
(cf. Tableau 3.2), l’utilisation de MoCl5 pour le dépôt de MoS2 à basse température n’en est 
pas moins problématique. L’étude du dépôt de MoS2 par CVD à partir du pentachlorure de 
molybdène et de l’hydrogène sulfuré a en effet pu mettre en évidence une contamination au 
chlore de l’ordre de 15-20% atomique dans la couche obtenue à 300°C.[139] Cette 
contamination serait liée d’après les auteurs à la présence des phases MoCl3 et MoS2Cl2, et il 
est nécessaire de travailler à plus de 600°C pour substituer tous les atomes de chlore et 
atteindre des niveaux inférieurs à 1% atomique. 

Malgré tout, le dépôt de MoS2 par ALD à 300°C à partir de MoCl5 et H2S a été publié en 
2014[128] et a permis l’obtention de monocouches orientées parallèlement au substrat. 
Plusieurs éléments sont cependant à prendre en considération : 

- Le dépôt a été réalisé sur saphir orienté (001) afin de bénéficier d’un effet d’épitaxie 
(accord de maille avec les plans (002) du MoS2)[113] et ainsi favoriser la cristallisation et 
l’orientation des feuillets dans le plan du substrat. 

- Un recuit à 800°C en présence de vapeurs de soufre élémentaire a été nécessaire à 
l’obtention de monocouches cristallines. Aucune donnée n’est indiquée quant à la 
contamination au chlore, mais en supposant que la réactivité de MoCl5 et H2S soit similaire 
en ALD et en CVD,[139] il semble raisonnable de penser que la présence de soufre lors du 
recuit était nécessaire à l’élimination du chlore non substitué à 300°C et à la correction des 
lacunes en soufre. 

L’utilisation de MoCl5, bien qu’elle apporte une solution peu dispendieuse pour le dépôt 
de MoS2, ne convient donc pas à un procédé à basse température. De plus, la présence de 
chlore, même à l’état de traces, pourrait altérer les propriétés électroniques du MoS2.[243] 
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III. 1. b. Hexacarbonylmolybdène 

L’hexacarbonylmolybdène Mo(CO)6, bien qu’étant plutôt un précurseur de CVD en raison 
de la nécessité de le chauffer à la limite de sa décomposition pour le rendre suffisamment 
réactif (cf. chapitre 2, partie I. 4 page 33), a été utilisé pour le dépôt par ALD de MoO3 (réaction 
avec l’ozone à 163°C)[207-208] et de MoN (réaction avec l’ammoniac à 170°C).[209] L’analyse des 
vitesses de croissance obtenues à différentes températures met évidence un palier entre 
155°C et 170°C, indiquant que le précurseur réagit à la surface du substrat de manière à peu 
près contrôlée dans cet intervalle restreint de température.  

Récemment, des couches minces de MoS2 ont été déposées par ALD sur silice en faisant 
séquentiellement réagir l’hexacarbonylmolybdène et le disulfure de diméthyle à 100°C, puis 
en effectuant un recuit à 900°C sous argon afin de cristalliser le dépôt.[129] Cependant les 
auteurs ne sont pas parvenus à obtenir une monocouche, le dépôt le plus fin mesurant 5 nm 
d’épaisseur (environ 8 monocouches). 

L’hexacarbonylmolybdène ne semble donc pas être un précurseur idéal pour le dépôt de 
monocouches de MoS2 par ALD, de même que les autres composés du molybdène(0) qui en 
plus d’être hydrophobes et hydrolytiquement stables, sont sensibles à l’oxygène et se 
décomposent à des températures encore plus basses.[216-219] 

II. 1. c. Bis(tert-butylimino)bis(diméthylamino)molybdène(VI) 

Le complexe Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2, dont l’utilisation a été décrite pour la première fois en 
2007 pour le dépôt de nitrures par ALD[210] est probablement le précurseur présentant le 
meilleur compromis entre volatilité (0,13 Torr à 50°C)[211] et stabilité thermique 
(décomposition à partir de 190°C). Le problème de ce composé pour son utilisation en ALD 
réside toutefois dans la trop grande robustesse chimique des groupements tert-butylimino, 
capables de résister à l’hydrolyse jusqu’à 300°C.[211] Pour cette raison, son utilisation en ALD 
est restreinte au dépôt de nitrures, ou nécessite une chimie radicalaire (substitution possible 
du groupement tert-butylimino en présence d’ozone ou d’un plasma d’oxygène).[211-212] 

II. 1. d. Sélection d’un complexe volatil du molybdène(IV) 

Les précurseurs volatils du molybdène commercialisés chez les principaux fournisseurs 
se limitent à MoF6, MoCl5, Mo(CO)6, Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2 (seulement depuis 2015) et 
quelques autres composés du molybdène(0). Comme expliqué précédemment, ces 
précurseurs ne répondent pas aux objectifs que nous nous sommes fixés de réaliser un dépôt 
amorphe à basse température en vue d’obtenir une monocouche uniforme de MoS2 après 
recuit. 

Parmi tous les autres précurseurs présentés dans le Tableau 3.1 page 81 et détaillés en 
Annexe III page 165, trois d’entre eux semblent particulièrement intéressants en raison de 
leur excellente volatilité, mais surtout parce qu’ils sont déjà au degré d’oxydation 4 et 
pourraient potentiellement conduire à la formation de MoS2 par un simple échange de ligand 
avec l’hydrogène sulfuré (cf. Figure 3.10 page 87). Il s’agit du dihydrure de 
bis(cyclopentadiényl)molybdène(IV) (MoCp2H2), du tétraallylmolybdène(IV) (Mo(η3-C3H5)4) et 
du tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) (Mo(NMe2)4). 
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Le dihydrure de bis(cyclopentadiényl)molybdène(IV) n’a à notre connaissance jamais 
été utilisé en tant que précurseur de molybdène pour le dépôt en phase vapeur, mais est 
isomorphe au composé WCp2H2 qui a servi de précurseur ALD pour le dépôt de tungstène 
métallique.[244] Il est le moins volatil des trois composés précédemment cités et également le 
moins réactif. En effet, il se solubilise dans l’eau en milieu acide sans se décomposer pour 
former le trihydrure cationique [MoCp2H3]+.[222] On peut donc s’attendre à ce que sa réactivité 
vis-à-vis des silanols soit assez lente voire inexistante à basse température. De plus, MoCp2H2 
est décrit comme étant un composé hautement photosensible[245] qui libère de l’hydrogène 
lorsqu’il est exposé à la lumière pour former du molybdènocène (un dimère très peu 
volatil).[246] Cette photosensibilité semble d’ailleurs commune à la plupart des hydrures de 
molybdène.[220-221]  

De manière générale, les cyclopentadiénures de métaux de transition sont difficilement 
hydrolysables et leur utilisation en ALD pour le dépôt d’oxyde nécessite souvent des hautes 
températures et l’utilisation d’oxydants puissants (ozone ou plasma d’oxygène).[247] 

Le tétraallylmolybdène(IV) est quant à lui extrêmement réactif et possède une bonne 
volatilité, mais il se décompose violemment à 60°C pour former majoritairement du 
molybdène, du carbure de molybdène et du propène,[223] ce qui rend son confinement très 
dangereux, et ne laisse pas beaucoup de marge quant à la température de dépôt. 

Le tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) a été décrit pour la première fois par D. C. 
Bradley et M. H. Chisholm en 1971 qui ont pu l’obtenir en faisant réagir du pentachlorure de 
molybdène avec du diméthylamidure de lithium dans un mélange THF/éther de pétrole.[232] À 
l’état pur, Mo(NMe2)4 est un solide violet très volatil (pression de vapeur 0,01 Torr à 
température ambiante et 0,1 Torr à 50°C)[231] qui fond vers 50°C et possède une structure 
tétraédrique légèrement déformée par l’interaction des doublets non liants des atomes 
d’azote avec le centre métallique (cf. structure en Figure 3.7).[230] Son analyse par 
spectrométrie de masse indique que c’est un monomère à l’état gazeux.[232] 

 

 

Figure 3.7 : Structure du complexe Mo(NMe2)4. Les liaisons N3-Mo-N4 et N1-Mo-N2 forment des 
angles respectifs d’environ 111° et 112,5° contre 108° et 109° pour les liaisons N1-Mo-N4 et N2-Mo-N3.[230] 
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Mo(NMe2)4 est un composé extrêmement réactif vis-à-vis de l’oxygène et de l’eau. Son 
hydrolyse en milieu oxydant génère une énergie thermique de 755 KJ/mol.[248] Il réagit à 
température ambiante avec des alcools[227] ou des thiols[228] pour former les alcoolates ou 
thiolates correspondants, ainsi qu’avec le disulfure de carbone (CS2) qui s’insère dans la liaison 
Mo–N pour former le diméthyldithiocarbamate de molybdène(IV) avec un rendement 
quantitatif (cf. schémas réactionnels en Figure 3.8 page 86).[232] 

Figure 3.8 : Réactions du complexe Mo(NMe2)4 à température ambiante avec : A : le tert-
butanol[227] ; B : le tert-butylthiol[228] et C : le disulfure de carbone.[232] 

Compte tenu de sa grande volatilité, de sa réactivité à basse température vis-à-vis des 
liaisons O–H et S–H, de son faible rayon moléculaire, ainsi que du degré d’oxydation +4 de son 
centre métallique, nous avons donc choisi Mo(NMe2)4 pour le dépôt de MoS2 par ALD à basse 
température.  

L’utilisation de ce composé en ALD n’a à notre connaissance jamais été publiée bien que 
son homologue Mo(NEtMe)4 (liquide à température ambiante) figure dans les revendications 
d’un brevet pour le dépôt de MoO2 par ALD.[249] Sa réactivité avec des silanols n’a pas non plus 
été décrite mais devrait être similaire à celle des composés Zr(NMe2)4 et Hf(NMe2)4, largement 
utilisés pour le dépôt de ZrO2 et HfO2 dans l’industrie électronique, et qui réagissent très 
rapidement à 50°C avec une surface de silice hydroxylée (cf. Figure 3.9).[250] 

 

Figure 3.9 : Réaction du précurseur Zr(NMe2)4 sur une surface de silice hydroxylée.[250] 
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II. 2. Précurseur du soufre 

Afin de pouvoir utiliser Mo(NMe2)4 pour le dépôt de sulfure de molybdène par ALD, il est 
nécessaire de choisir une molécule volatile qui puisse substituer séquentiellement les ligands 
dimethylamino pour former des liaisons Mo–S. 

Sauf exceptions, l’hydrogène sulfuré (H2S) est systématiquement utilisé comme 
précurseur du soufre pour le dépôt par ALD de sulfure de métaux. Il a notamment prouvé sa 
capacité à réagir séquentiellement avec des précurseurs métalliques de type chlorures,[251] 
fluorures,[252] alkyles,[253] alcoolates,[254] β-dicétonates,[255] amidures[256] ou amidinates.[257] 
Dans tous les cas, les ligands du métal sont substitués pour former des liaisons M–SH de 
surface qui peuvent à leur tour réagir avec le précurseur métallique lors du pulse suivant (cf. 
Figure 3.10). 

 

 

Figure 3.10 : Mécanisme général proposé pour le dépôt de sulfures par ALD en utilisant H2S comme 
précurseur du soufre.[252-253, 256] 

 

Le précurseur de molybdène que nous avons choisi étant déjà au degré d’oxydation +4, 
la substitution de ses ligands par H2S paraît être la solution la plus simple puisqu’elle devrait 
conduire directement à la formation de MoS2 par création de ponts μ2-S entre les atomes de 
molybdène (cf. Figure 3.10). Il serait cependant intéressant de trouver une alternative à 
l’hydrogène sulfuré qui, comme expliqué dans la partie I. 3 du chapitre 2 (page 33), est une 
substance extrêmement dangereuse.  

Une méthode communément utilisée pour éviter le stockage massif de H2S consiste à en 
générer tout juste la quantité dont on a besoin via une réaction chimique. Le dépôt par ALD 
de ZnS a par exemple été effectué en générant de l’hydrogène sulfuré par décomposition du 
thioacétamide à 150°C[258] (Équation 3.1-A page 88) ou encore par réaction du disulfure de 
diéthyle (DEDS) avec un plasma d’hydrogène à 200°C (Équation 3.1-B page 88).[259] En dehors 
de l’ALD, cette approche est également utilisée pour la préparation des catalyseurs de 
désulfuration dans l’industrie pétrolière où l’anhydride molybdique MoO3 est converti en 
MoS2 par un mélange de disulfure de diméthyle (DMDS) et d’hydrogène à 350°C (Équation 
3.1-C page 88).[260] 
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Équation 3.1 : Exemples de réactions utilisées pour générer de l’hydrogène sulfuré afin d’éviter son 
stockage ; A : Décomposition thermique du thioacétamide[258] ; B : Hydrogénation radicalaire du disulfure 
de diéthyle[259] ; C : Hydrogénation catalytique du disulfure de diméthyle.[260] 

 

Ces méthodes de production in situ d’hydrogène sulfuré s’accompagnent toutefois de 
produits secondaires de réaction qui peuvent réagir avec le précurseur métallique ou se 
décomposer à la surface de l’échantillon, générant des impuretés. 

Encouragés par les résultats obtenus en CVD avec le 1,2-éthanedithiol et compte tenu de 
sa faible dangerosité (en comparaison à H2S),[261] nous avons choisi d’évaluer son potentiel en 
tant que précurseur ALD pour le dépôt de MoS2. En effet, cette molécule possède deux 
fonctionnalités thiol réactives vis-à-vis des ligands diméthylamino (cf. Figure 3.8 page 86) , et 
probablement capables de les substituer séquentiellement pour permettre l’assemblage d’un 
thiolate polymérique à la surface du substrat. Comme démontré dans le chapitre 2, ce thiolate 
pourra ensuite être décomposé à plus haute température pour former du MoS2 cristallin. 
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RRésultats et discussion 

III. Conditions expérimentales 

III. 1. Synthèse et stabilité thermique du tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) 

Le tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) n’étant pas commercialisé, il a été nécessaire 
de le synthétiser. La méthode décrite par D. C. Bradley et M. H. Chisholm à partir de MoCl5 et 
LiNMe2 dans le THF donne de faibles rendements (22%),[232] ce qui peut s’expliquer par la 
nécessité de réduire MoCl5 (molybdène V) avant de former Mo(NMe2)4 (molybdène IV). 
Pourtant aucun réducteur n’a été utilisé. D’après une étude récente sur la réactivité de MoCl5 
avec le THF, il semblerait que ce dernier soit capable d’induire la réduction de MoCl5 en MoCl4 
et de le stabiliser en formant le complexe MoCl4(THF)2, mais également de réagir pour former 
des oxychlorures (cf. Figure 3.11).[262] De plus, la formation de l’amidure dinucléaire de 
molybdène(III) Mo2(NMe2)6 a également été mise en évidence lors de la réaction de MoCl5 
avec LiNMe2,[229] ce qui signifie que le milieu réactionnel contient au moins 3 degrés 
d’oxydation différents pour le molybdène ainsi que des liaisons Mo=O qui sont 
particulièrement stables (464 KJ/mol), ce qui peut expliquer pourquoi le rendement est aussi 
faible.[263] 

 

Figure 3.11 : Réactivité du pentachlorure de molybdène avec le THF.[262] 
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Dans le but d’améliorer le rendement de la synthèse de Mo(NMe2)4, il nous a donc 
semblé opportun de remplacer le THF par l’éther diéthylique (moins réactif) et d’utiliser le 
complexe de molybdène(IV) MoCl4(Et2O)2 à la place de MoCl5. Plusieurs méthodes ont été 
décrites pour la synthèse de ce complexe, telles que la réduction de MoCl5 par l’étain[264] ou 
par le norbornène[265] dans l’éther diéthylique. Il faut toutefois considérer la tendance du 
complexe MoCl4(Et2O)2 à perdre jusqu’à un équivalent d’éther lorsqu’on essaye de l’isoler 
pur.[264] Nous avons donc choisi de le synthétiser en utilisant le cyclopentène[266] comme 
réducteur afin que tous les produits présents dans le milieu réactionnel à l’exception du 
complexe MoCl4(Et2O)2 puissent être facilement retirés sous vide (cf. Figure 3.12). Le 
complexe MoCl4(Et2O)2 peut ainsi être isolé avec un rendement quantitatif sans devoir passer 
par une étape de filtration sous atmosphère inerte qui occasionnerait des pertes et obligerait 
l’utilisateur à devoir estimer la quantité d’un produit dont la masse moléculaire est variable 
(MoCl4(Et2O)2-x avec 0 < x < 1). 

 

 

Figure 3.12 : Réaction bilan de la synthèse du complexe MoCl4(THF)2 par réduction du pentachlorure 
de molybdène dans l’éther en présence de cyclopentène.[266] 

 

Le composé Mo(NMe2)4 a ensuite pu être synthétisé par réaction du complexe 
MoCl4(Et2O)2 avec le diméthylamidure de lithium selon l’équation indiquée en Figure 3.13, et 
directement isolé par sublimation depuis le résidu solide obtenu après avoir éliminé le solvant 
du milieu réactionnel (cf. procédure en partie I. 2. a du chapitre 4, page 131).  

 

 

Figure 3.13 : Réaction bilan de la synthèse du tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) par réaction 
entre le complexe MoCl4(THF)2 et le diméthylamidure de lithium. 

 

Malgré l’utilisation du complexe MoCl4(Et2O)2, le rendement reste médiocre (8% isolé) et 
l’optimisation de la synthèse mériterait davantage de temps et de réflexion. 

Avant de pouvoir utiliser Mo(NMe2)4 en ALD, il est nécessaire de connaître sa stabilité 
thermique afin de savoir quelle sera la température maximale de dépôt. Cette donnée n’étant 
pas disponible dans la littérature, nous l’avons estimée nous-mêmes. Ne disposant pas d’un 
calorimètre différentiel installé en boite à gants, ce qui est indispensable pour évaluer la 
stabilité thermique de produits aussi sensibles à l’air, nous avons introduit quelques 
milligrammes de Mo(NMe2)4 dans un tube qui a été scellé sous vide et chauffé 
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progressivement dans une étuve par paliers de 10°C (30 min par palier). La décomposition 
sous vide de notre précurseur conduisant entre autres à la formation de carbure de 
molybdène (solide gris),[267] elle peut être visualisée par la formation d’un dépôt sur les parois 
du tube (cf. Figure 3.14). Cette expérience rudimentaire nous a permis de déterminer que le 
diméthylamidure de molybdène(IV) fondait vers 60°C, qu’il générait une tension de vapeur 
conséquente à 70°C, et qu’il se décomposait sous vide à partir de 110-120°C. 

 

 

Figure 3.14 : Photographies d’un échantillon de Mo(NMe2)4 scellé sous vide dans un tube en verre et 
chauffé dans une étuve de 50 à 140°C par paliers de 10°C (30 min par palier). 

 
 

III. 2. Température de dépôt 

Dans la majorité des procédés de dépôt par ALD, la température utilisée est très proche 
du seuil de décomposition du précurseur, ce qui permet d’avoir une cinétique de réaction la 
plus élevée possible tout en conservant un régime autolimitant. Ce choix est également 
motivé par le fait que lors du dépôt, les sous-produits de réaction vont s’adsorber sur la 
surface, bloquant temporairement l’accès à une partie des fonctionnalités réactives. Une 
température de travail élevée va favoriser leur désorption, ce qui contribue à atteindre plus 
rapidement le régime de saturation de la surface par les précurseurs. Une température trop 
élevée risque en revanche d’induire une cristallisation du dépôt conduisant à une non-
uniformité des vitesses de croissance et à l’obtention d’un dépôt rugueux. Le choix de la 
température est donc un juste équilibre à trouver entre d’une part la réactivité et la stabilité 
thermique des précurseurs, et d’autre part les objectifs d’épaisseur et de conformité visés (cf. 
Figure 3.15 page 92). 

À la différence de procédés usuels où le but est d’obtenir le plus rapidement possible des 
dépôts d’une centaine de nanomètres, notre objectif est d’obtenir un dépôt de MoS2 le plus 
fin et le plus uniforme possible. Nous avons donc effectué la démarche inverse et choisi la 
température la plus basse possible garantissant la réactivité de nos précurseurs en un temps 
raisonnable. Compte tenu de tenu du fait que Zr(NMe2)4 réagit en quelques secondes avec des 
silanols à 50°C[250] et que Mo(NMe2)4 réagit avec les thiols à température ambiante,[228] les 
dépôts ont donc été réalisés à 50°C. Cette température permet également d’atteindre une 
tension de vapeur convenable pour le précurseur de molybdène (0,1 Torr)[231] tout en évitant 
sa décomposition thermique (110-120°C).  
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Figure 3.15 : Influence générale de la température de dépôt sur les performances globales d’un 
procédé ALD et sur la qualité du film obtenu. 

III. 3. Conditions de recuit 

Ayant choisi de déposer un matériau amorphe, l’étape de recuit est essentielle pour 
induire la cristallisation du dépôt et former le disulfure de molybdène hexagonal. Les résultats 
obtenus en CVD (chapitre 2) ont démontré que des dépôts de sulfure de molybdène recuits à 
500°C sous vide ou sous hydrogène possédaient un faible degré de cristallinité. Dans le cas 
d’un échantillon de sulfure de molybdène en poudre, il est en effet nécessaire de chauffer à 
plus de 1000°C pour achever la dernière étape de cristallisation qui consiste à aligner tous les 
plans (001) du MoS2 dans la géométrie 2H de la molybdénite (cf. partie I. 1. a du chapitre 1, 
page 5).[26] Toutefois cette étape n’est plus nécessaire si on considère un seul feuillet de MoS2 
et il a été démontré qu’il était possible d’obtenir une monocouche bien cristallisée à des 
températures moins élevées (550°).[124] 

Nous avons donc utilisé deux modes de recuit différents : 

- Un recuit à haute température (800°C sous flux d’argon) permettant d’assurer la 
cristallisation systématique du dépôt. 

- Un recuit à température plus modérée (450°C sous flux d’hydrogène) permettant de 
mieux éliminer les résidus carbonés et d’évaluer la possibilité d’obtenir un dépôt cristallin 
à plus basse température. 

Les procédures de recuit sont détaillées dans la partie II. 4 du chapitre 4, page 146. 
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IIV. Étude des mécanismes de dépôt sur nanobilles de silice 

Afin de valider le choix des conditions expérimentales et de comprendre les mécanismes 
intervenant à chaque étape du procédé de dépôt par ALD, nous avons d’abord étudié les 
mécanismes de dépôt sur nanobilles de silice. Cette étude est basée sur la détermination par 
spectroscopie infrarouge et analyse élémentaire des structures obtenues après chaque pulse 
ALD. Elle se limitera aux trois premiers pulses, qui correspondent respectivement : 1 - à l’étape 
de greffage du complexe Mo(NMe2)4 sur les silanols de surface, 2 - à la réaction du 1,2-
éthanedithiol sur l’amidure de molybdène greffé lors du premier pulse, et 3 - à la réaction du 
complexe Mo(NMe2)4 sur le produit de greffage du 1,2-éthanedithiol obtenu lors du second 
pulse. Les pulses suivants n’étant qu’une répétition des étapes 2 et 3 qui constituent un cycle 
ALD (cf. généralités sur le dépôt par ALD en partie II. 2. b du chapitre 1, page 24), ils n’ont pas 
été étudiés en détails.  

Dans un second temps, nous avons étudié l’étape de recuit, au cours de laquelle la 
couche de thiolate de molybdène déposée par 3 cycles ALD est convertie en MoS2. Le 
processus de décomposition thermique a été a été suivi par spectroscopie infrarouge in situ, 
couplée à de la chromatographie en phase gazeuse pour l’identification des produits de 
décomposition gazeux. Cette étude a été réalisée sous argon et sous hydrogène afin de 
pouvoir étudier l’influence de ce dernier sur la composition finale du dépôt et ainsi consolider 
nos hypothèses de mécanismes.  

 

IV. 1. Caractérisation des espèces de surface après chaque pulse 

IV. 1. a. Méthode de dépôt 

Le substrat choisi pour cette étude étant une poudre, l’utilisation d’un réacteur ALD ne 
semble pas raisonnable d’une part en raison du risque d’entrainer des particules solides dans 
le système de pompage, mais également à cause de la grande quantité de précurseur qu’il 
serait nécessaire de gaspiller en flux continu avant de saturer l’échantillon. Nous avons donc 
réalisé chaque pulse ALD dans un réacteur tubulaire de 500 ml qui a été chargé sous 
atmosphère inerte avec 500 mg de substrat et 100 mg du précurseur à déposer, puis placé 
sous vide statique et chauffé 1h à 50°C dans une étuve afin de laisser le temps aux précurseurs 
de diffuser entre les billes de silice et de réagir avec tous les silanols accessibles. L’excès de 
précurseur n’ayant pas réagi ainsi que les sous-produits volatils de la réaction de greffage ont 
ensuite été évacués sous vide à température ambiante (1h en isobare lorsque le vide atteint 
5.10-5 Torr). La procédure de dépôt et le réacteur utilisé sont décrits en partie II. 3 du chapitre 
4 (page 145). 
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IIV. 1. b. Suivi du dépôt par spectroscopie infrarouge et analyses élémentaires 

Les interprétations des spectres infrarouges et les attributions des bandes de vibrations 
ont été réalisées en se basant sur le recueil de données spectroscopiques infrarouge et Raman 
de G. Socrates.[268] 

L’analyse par spectroscopie infrarouge de la silice AEROSIL® 200 prétraitée à 500°C sous 
vide (SiO2

500) révèle un pic unique à 3750 cm-1 correspondant à la vibration d’ étirement de la 
liaison Si–OH (cf. spectre 0 sur la Figure 3.16). La finesse et la position de ce pic sont 
caractéristiques des silanols isolés. En effet, la présence de silanols vicinaux ou d’eau adsorbée 
provoquerait un fort élargissement du signal ainsi qu’un décalage de 50 à 200 cm-1 vers les 
basses énergies (dispersion en énergie liée à la présence de liaisons hydrogène). Le pic à 1860 
cm-1 résulte d’une combinaison vibrationnelle de liaisons Si–O dans la matrice silicique et a 
été utilisé pour la normalisation en intensité des spectres.[269] À plus basse énergie, les 
données infrarouge n’ont pas été exploitées car l’intensité des bandes de vibrations liées au 
substrat masque tout autre signal. 

 

Figure 3.16 : Spectres infrarouges entre 1400 et 4000 cm-1 de l’échantillon de SiO2500 avant dépôt 
(spectre 0), après le premier pulse du précurseur Mo(NMe2)4 (spectre 1), après le premier pulse de 1,2-
éthanedithiol (spectre 2) et après le second pulse de Mo(NMe2)4 (spectre 3). 
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 1er pulse ALD 

Lorsque cette silice est exposée à une vapeur de Mo(NMe2)4, il en résulte une rapide 
coloration brune de l’échantillon. Après 1h à 50°C puis traitement sous haut vide, l’analyse 
infrarouge de l’échantillon révèle une disparition totale du pic à 3750 cm-1 correspondant aux 
silanols et l’apparition de nouvelles bandes de vibration entre 2750 et 2950 cm-1 (cf. spectre 
1 sur la Figure 3.16 page 94). Ces bandes ont été attribuées aux vibrations d’étirement C–H 
des groupements diméthylamino (les autres vibrations attendues pour ce groupement étant 
hors de la fenêtre spectrale). 

Le complexe Mo(NMe2)4 semble donc avoir réagi avec tous les silanols présents à la 
surface du substrat. L’analyse élémentaire du même échantillon nous indique un taux de 
molybdène de 5,11% massique, ce qui rapporté à la surface spécifique du substrat (200 m²/g) 
correspond à 1,8 atome de molybdène par nanomètre carré (cf. Tableau 3.3). 

 

Tableau 3.3 : Compositions élémentaires (déterminées par ICP-AES pour le Mo et par combustion 
pour les éléments S, N et C) des échantillons obtenus après le 1er pulse (Mo(NMe2)4), après le 2nd pulse (1,2-
éthanedithiol) et après le 3ème pulse ALD (Mo(NMe2)4).  

*Les densités surfaciques sont calculées en considérant une surface spécifique de 200 m²/g pour le substrat 
et une masse totale du dépôt égale à la somme des masses déterminées pour les atomes de Mo, S, N et C 
(la masse de l’hydrogène est négligée). 
†Les ratios atomiques théoriques correspondent aux structures 1a, 2b et 3c proposées dans la Figure 3.22 
(page 100). 

 

Cette valeur de 1,8 correspond précisément à la densité de silanols prédite par le modèle 
de Zhuravlev (cf. Figure 3.3 page 78),[198] ce qui signifie que chaque silanol a réagi avec un 
équivalent du complexe Mo(NMe2)4. Les ratios atomiques N/Mo et C/Mo déterminés par 
analyse élémentaire sont respectivement de 2,94 et 5,64, ce qui est cohérent avec l’obtention 
d’une espèce de surface de formule ≡Si–O–Mo(NMe2)3 (ratios théoriques N/Mo = 3 et C/Mo 
= 6). Le mécanisme de greffage est donc bien similaire à ce qui a été décrit en littérature pour 
le complexe Zr(NMe2)4 : une liaison Mo–O est formée par silanolyse du complexe Mo(NMe2)4, 
libérant de la diméthylamine (cf. Équation 3.2 page 96).[250] 

 

 
Analyse élémentaire (% massique) Densités surfaciques* 

(atomes/nm²) 
Ratios atomiques 

(théoriques)† 

Mo S N C Mo S N C S/Mo N/Mo C/Mo 

1er pulse 5,11 % 0 % 2,19 % 3,61 % 1,8 0 5,3 10,2 0 
(0)a 

2,94 
(3)a 

5,64 
(6)a 

2nd pulse 4,65 % 6,01 % 0,79 % 3,49 % 1,7 6,6 2,0 10,3 3,87 
(4)b 

1,16 
(1)b 

6,00 
(6)b 

3ème pulse 8,62 % 5,63 % 2,00 % 4,78 % 3,4 6,7 5,4 15,2 1,95 
(2)c 

1,59 
(1,5)c 

4,43 
(5)c 
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Équation 3.2 : Équation bilan proposée pour la réaction de greffage du complexe Mo(NMe2)4 sur les 
silanols présents à la surface d’une silice prétraitée sous vide à 500°C, d’après les analyses élémentaires et 
l’interprétation des spectres infrarouges. 

Cette réaction peut s’effectuer soit directement par métathèse de liaisons σ, soit en deux 
temps via une addition oxydante du silanol sur le molybdène, suivie d’une élimination 
réductrice libérant de la diméthylamine (cf. Figure 3.17). 

 

Figure 3.17 : Mécanismes proposés pour la silanolyse du composé Mo(NMe2)4 sur SiO2500. 

 2nd pulse ALD 

Lorsque les espèces de surface ≡Si–O–Mo(NMe2)3 sont exposées à une vapeur de 1,2-
éthanedithiol à 50°C, l’échantillon devient totalement noir. Après 1h de réaction puis 
traitement sous haut vide, les analyses élémentaires révèlent des ratios atomiques S/Mo, 
N/Mo et C/Mo de 3,87, 1,16 et 6,00 respectivement (cf. Tableau 3.3 page 95). Ces valeurs 
suggèrent la substitution de deux des trois ligands diméthylamino restants par deux 
molécules de 1,2-éthanedithiol (ratios attendus : S/Mo = 4, N/Mo = 1 et C/Mo = 6). 

L’analyse de l’échantillon par spectroscopie infrarouge révèle un élargissement entre 
2700 et 3000 cm-1 du signal attribué aux vibrations d’étirement des liaisons C–H, ainsi que 
l’apparition de deux larges bandes, respectivement vers 2400 cm-1 et 3060 cm-1 (cf. spectre 2 
sur la Figure 3.16 page 94). Ces observations sont compatibles avec une substitution partielle 
des ligands diméthylamino par le 1,2-éthanedithiol (présence de groupements -CH3 et -CH2-). 
Le signal autour de 2400 cm-1 a été attribué à des fonctionnalités thiol, dont la vibration 
d’étirement de la liaison S–H se situe normalement vers 2550 cm-1, mais peut être affaiblie 
par la proximité d’un métal. En effet, des ν(S–H) à 2400 cm-1 ont déjà été observés pour des 
liaisons S–H particulièrement faibles, comme par exemple celles présentes dans les acides 
phosphinodithioïques.[270] 
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Ces observations convergent vers la formation d’une espèce de surface ayant pour 
formule ≡Si–O–Mo(–NMe2)(–SC2H4SH)2 et dont les groupements thiol sont en interaction avec 
le centre métallique (cf. Équation 3.3). 

 

Équation 3.3 : Équation bilan proposée pour la réaction du 1,2-éthanedithiol sur l’espèce de surface 
1, d’après les analyses élémentaires et l’interprétation des spectres infrarouges. 

La faible intensité de la bande infrarouge à 2400 cm-1 correspondant aux thiols ainsi que 
la présence d’une large bande à 3060 cm-1 peuvent indiquer l’interaction d’un des deux thiols 
avec le groupement diméthylamino non substitué pour former un thiolate d’ammonium 
zwitterionique (cf. Figure 3.18). 

 

Figure 3.18 : Équilibre thiol-amine / thiolate d’ammonium envisagé pour le composé 2. 
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 Hypothèses de mécanismes 

Comme précédemment, la réaction de substitution des ligands diméthylamino par le 1,2-
éthanedithiol peut se faire soit directement par métathèse de liaisons σ, soit en deux temps 
via une addition oxydante du thiol sur le molybdène, suivie d’une élimination réductrice 
conduisant à la formation de diméthylamine (cf. Figure 3.19). 

 

Figure 3.19 : Mécanismes proposés pour la réaction d’un premier équivalent de 1,2-éthanedithiol sur 
le composé 2. 

Dès lors qu’un premier équivalent de 1,2-éthanedithiol a été greffé, le thiol n’ayant pas 
réagi peut entrer en interaction avec le centre métallique, ce qui affaiblit la liaison S–H et la 
rend plus réactive en comparaison à celles d’une autre molécule de 1,2-éthanedithiol. La 
possibilité de former un 1,2-éthanedithiolate chélatant (Figure 3.20, réaction A) semble alors 
plus favorable que la réaction d’un nouvel équivalent de 1,2-éthanedithiol (Figure 3.20, 
réaction B). 

 

Figure 3.20 : Réactions possibles du complexe 2’ en présence de 1,2-éthanedithiol : A : Formation 
d’un 1,2-éthanedithiolate chélatant par réarrangement intramoléculaire ou B : Réaction d’un second 
équivalent de 1,2-éthanedithiol. 
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Toutefois, l’échantillon étant exposé à un large excès de 1,2-éthanedithiol lors du 2nd 
pulse, le chélate peut être rouvert par un second équivalent de 1,2-éthanedithiol, formant 
ainsi exclusivement le composé 2 (cf. Figure 3.21). 

 

Figure 3.21 : Mécanisme proposé pour la réouverture d’un ligand 1,2-éthanedithiolate chélatant 
permettant d’expliquer la présence de thiols à l’issue du 2nd pulse. 

Si les mécanismes et les structures postulés jusqu’à présent sont exacts, le fait que le 
dernier ligand diméthylamino n’ait pas été substitué ne semble pas être lié à une saturation 
de la sphère de coordination du métal (molybdène à 16 électrons dans le complexe 2 en 
considérant –NMe2 comme un ligand LX selon Green)[271] ni à l’encombrement stérique des 
ligands, qui ne devrait pas empêcher une métathèse intramoléculaire entre le dernier ligand 
diméthylamino et l’un des deux thiols. Le problème serait donc plutôt thermodynamique 
(possiblement lié à la formation du thiolate d’ammonium qui inhibe la réactivité du thiol) et il 
serait intéressant d’augmenter la température du procédé afin de voir si la substitution peut 
avoir lieu avant la décomposition thermique du précurseur. 

 3ème pulse ALD 

Lorsque le composé 2 est exposé pendant 1h à une vapeur de Mo(NMe2)4 à 50°C puis 
dégazé sous haut vide, l’analyse par spectroscopie infrarouge du complexe obtenu indique 
une disparition des bandes de vibration à 2400 cm-1 et 3060 cm-1, ce qui signifie que toutes les 
fonctions thiol (même celles en interaction avec le ligand diméthylamino) ont réagi (cf. spectre 
3 sur la Figure 3.16 page 94). L’augmentation du signal dans la zone 2700-3000 cm-1 est en 
accord avec la présence de nouveaux groupements diméthylamino issus du greffage du 
complexe Mo(NMe2)4 sur les fonctionnalités thiol. 

L’analyse élémentaire de l’échantillon révèle une densité surfacique moyenne de 3,4 
atomes de molybdène par nm², ce qui correspond au double de celle présente après le 2nd 
pulse (cf. Tableau 3.3 page 95). Un équivalent du complexe Mo(NMe2)4 a donc réagi avec les 
deux thiols présents à la surface du composé 2 (cf. Équation 3.4 page 100). Les ratios 
atomiques S/Mo, N/Mo et C/Mo sont respectivement de 1,95, 1,59 et 4,43, suggérant la 
formation d’espèces de surface de formule ≡Si–O–Mo(–NMe2)(–SC2H4S–)2Mo(–NMe2)2 (ratios 
attendus : S/Mo = 2, N/Mo = 1,5 et C/Mo = 5, cf. Tableau 3.3 page 95). 
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Équation 3.4 : Équation bilan proposée pour la réaction du composé Mo(NMe2)4 sur l’espèce de 
surface 2, d’après des analyses élémentaires et l’interprétation des spectres infrarouges. 

 Bilan des 3 premiers pulses 

En résumé, le greffage du Mo(NMe2)4 à la surface d’une silice prétraitée à 500°C s’opère 
via une réaction de silanolyse conduisant à la formation de l’espèce 1 après élimination d’un 
équivalent de diméthylamine. Le 1,2-éthanedithiol peut ensuite réagir sur le complexe formé 
pour remplacer les ligands diméthylamino par des ligands 2-mercaptoéthylthiolato, la 
substitution du dernier ligand diméthylamino ne se produisant pas (espèce 2). Un nouvel 
équivalent du complexe Mo(NMe2)4 peut ensuite réagir sur les thiols restants pour former 
l’espèce 3 (cf. Figure 3.22). 

 

Figure 3.22 : Bilan des équations et structures intermédiaires proposées pour 3 premiers pulses ALD 
et extrapolées à 6 pulses (les structures sont hypothétiques mais respectent les compositions élémentaires 
et l’analyse des données infrarouges tout en favorisant autant que possible une coordinance de 6 et une 
géométrie octaédrique des centres métalliques, commune à la plupart des thiolates de molybdène).[164, 272] 
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 Structure obtenue après 6 pulses (3 cycles ALD) 

Après 6 pulses ALD réalisés dans les conditions précédemment décrites, l’analyse 
élémentaire révèle des ratios S/Mo, N/Mo et C/Mo de 3,29, 0,97 et 4,40 respectivement (cf. 
Tableau 3.4). Ces valeurs sont en accord avec la structure attendue si la réactivité observée 
au 2nd et au 3ème pulse se reproduit de manière cyclique au cours des pulses suivants (cf. Figure 
3.22 page 100, espèce 6). 

Tableau 3.4 : Composition élémentaire (déterminée par ICP-AES pour le Mo et par combustion pour 
les éléments S, N et C) de l’échantillon obtenu après 6 pulses ALD. 

*Les densités surfaciques sont calculées en considérant une surface spécifique de 200 m²/g pour le 
substrat et une masse totale du dépôt égale à la somme des masses déterminées pour les atomes de Mo, 
S, N et C (la masse de l’hydrogène est négligée). 

†Les ratios atomiques théoriques correspondent à la structure 6 proposée en Figure 3.22 (page 100). 

La faible teneur en carbone (par rapport à celle attendue) peut être rationalisée par la 
décomposition d’une partie des ligands 1,2-éthanedithiolato (cf. Figure 3.23), qui comme 
expliqué en partie IV. 2 du chapitre 2 (page 50) libère de l’éthylène pour former des ponts 
disulfure.[169-170] 

 

Figure 3.23 : Décomposition partielle des ligands 1,2-éthanedithiolato au cours du dépôt permettant 
d’expliquer la dérive progressive de la teneur en carbone par rapport à celle attendue. 

 

 
Analyse élémentaire (% massique) Densités surfaciques 

(atomes/nm²)* 
Ratios atomiques 

(théoriques)† 

Mo S N C Mo S N C S/Mo N/Mo C/Mo 

6ème pulse  10,1 % 11,1 % 1,43 % 5,56 % 4,4 14,5 4,3 19,4 3,29 
(3,33) 

0,97 
(1) 

4,40 
(5,33) 
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IV. 2. Étude de l’étape de recuit 

IIV. 2. a. Mise en évidence de la formation de MoS2 

L’échantillon obtenu après 6 pulses ALD (composé 6’ sur la Figure 3.23 page 101) a 
finalement été recuit 30 minutes dans différentes conditions (sous flux d’argon à 300°C ou 
800°C ou sous flux d’hydrogène à 300°C ou 450°C) afin d’étudier sa décomposition. Pour les 
quatre échantillons ainsi obtenus, l’analyse par microscopie électronique à transmission met 
en évidence l’obtention de cristaux de MoS2 de 5 à 10 nm formant des monocouches ou des 
empilements de 2-3 feuillets à la surface des nanobilles de silice (cf. Figure 3.24). La distance 
de 0,65 nm (± 0,05) entre 2 feuillets correspond raisonnablement à celle attendue pour du 
MoS2 hexagonal (0,616 nm),[21] et la taille des cristaux formés semble d’autant plus importante 
que la température de recuit est élevée. Toutefois, la présence du support de silice ne permet 
pas d’obtenir une résolution suffisante pour observer la structure hexagonale des feuillets de 
MoS2 en vue de dessus, et de repérer d’éventuels défauts structuraux. 

 

 

Figure 3.24 : Observation par microscopie électronique à transmission des dépôts de MoS2 sur 
nanobilles de silice obtenus après recuit sous argon à 300°C ou 800°C ou sous hydrogène à 300°C ou 450°C 
de l’échantillon obtenu après 3 cycles ALD. La faible profondeur de champ générant une « coupe optique » 
de l’échantillon, les lignes noires observées correspondent aux bordures des feuillets de MoS2 enrobant les 
nanobilles de silice. 
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L’analyse élémentaire des 4 échantillons après recuit révèle des ratios S/Mo proches de 
1,75, excepté pour celui recuit sous argon à 300°C dont la décomposition thermique ne 
semble pas tout à fait terminée (cf. Tableau 3.5). Les teneurs en azote sont globalement assez 
faibles (ratios N/Mo inférieurs à 0,25) et tendent vers zéro lorsque la température de recuit 
augmente. L’élimination de l’azote est également facilitée par la présence d’hydrogène (ratios 
N/Mo de seulement 0,06 après recuit à 450°C sous hydrogène et de 0,13 après recuit à 800°C 
sous argon). 

 

Tableau 3.5 : Compositions élémentaires (déterminées par ICP-AES pour le Mo et par combustion 
pour les éléments S, N et C) des échantillons obtenus après 6 pulses ALD (Mo(NMe2)4/1,2-éthanedithiol) 
avant recuit et après recuit sous argon à 300°C ou 800°C, ou sous hydrogène à 300°C ou 450°C. 

*Les densités surfaciques sont calculées en considérant une surface spécifique de 200 m²/g pour le substrat 
et une masse totale du dépôt égale à la somme des masses déterminées pour les atomes de Mo, S, N et C 
(la masse de l’hydrogène est négligée). 

 

La quantité de carbone restant après recuit est quant à elle assez conséquente et tend 
vers un ratio C/Mo de 0,8 quelle que soit l’atmosphère de recuit. Le déficit de soufre par 
rapport à une phase MoS2 pure étant seulement de 0,25 S/Mo, de telles quantités de carbone 
ne peuvent pas être expliquées par la formation de phases carbures MoC, Mo3C2 ou Mo2C.[273] 
Il est donc plus probable qu’il s’agisse de carbone amorphe ou graphitique qui a pu être exclu 
de la phase MoS2 lors de sa cristallisation. 

Le déficit en soufre est par ailleurs trop élevé pour pouvoir être attribué aux atomes de 
molybdène situés sur les bordures des cristaux de MoS2,[274] ces derniers mesurant 5 à 10 nm 
d’après les images TEM. Il pourrait en revanche être lié à la présence d’une composante 
amorphe de composition MoS2-x (avec x > 0,25) pouvant correspondre à une partie du dépôt 
qui n’aurait pas cristallisée, ou encore à la formation d’une couche interfaciale entre la silice 
et les feuillets de MoS2, liée à la nature covalente de l’interaction du précurseur de molybdène 
avec la surface de la silice lors du premier pulse ALD (cf. Figure 3.16 page 94). 

 

Conditions de 
recuit 

Analyse élémentaire (% 
massique) 

Densités surfaciques* 
(atomes/nm²) Ratios atomiques  

Mo S N C Mo S N C S/Mo N/Mo C/Mo 

Avant recuit 10,1% 11,1% 1,43% 5,56% 4,4 14,5 4,3 19,4 3,29 0,97 4,4 

Recuit à 300°C (Ar)  10,5% 6,92% 0,39% 1,69% 4,1 8,1 1,0 5,3 1,97 0,25 1,29 

Recuit à 800°C (Ar)  11,0% 6,58% 0,21% 1,21% 4,3 7,6 0,6 3,7 1,79 0,13 0,88 

Recuit à 300°C (H2) 10,8% 6,30% 0,34% 1,21% 4,2 7,3 0,9 3,7 1,75 0,22 0,89 

Recuit à 450°C (H2) 11,3% 6,52% 0,10% 1,17% 4,4 7,6 0,3 3,6 1,73 0,06 0,83 
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Figure 3.25 : Suggestion de structure pour le dépôt de sulfure de molybdène obtenu après recuit 
compte tenu des compositions élémentaires et des analyses TEM. 

IIV. 2. b. Suivi in situ de la thermolyse du précurseur 

Afin de mieux comprendre les mécanismes de décomposition de l’intermédiaire thiolate 
conduisant à la formation de MoS2 et de carbone, l’étape de recuit a été suivie à l’aide d’un 
spectromètre infrarouge couplé à une GC-MS (cf. Figure 3.26). 

 

Figure 3.26 : Schéma simplifié du montage permettant l’analyse in situ de la décomposition 
thermique de l’échantillon par spectroscopie infrarouge couplée à une GC-MS. 

Environ 50 mg de l’échantillon obtenu après 3 cycles ALD de Mo(NMe2)4 et 1,2-
éthanedithiol (à 50°C sur SiO2

500) ont été placés dans une cellule infrarouge conçue pour 
permettre la circulation d’un gaz et le chauffage progressif de l’échantillon. La cellule a ensuite 
été chauffée de 20 à 450°C à une vitesse de 2°C/min sous flux d’argon ou d’hydrogène pur. 
Pendant toute la durée de l’expérience, des spectres infrarouges de l’échantillon ont été 
enregistrés toutes les 5 min. Les gaz produits lors de la décomposition thermique de 
l’échantillon ont été récupérés à la sortie de la cellule infrarouge et injectés en GC-MS toutes 
les 9 min (pour plus de détails, cf. partie III. 1 du chapitre 4, page 147). 

 Décomposition sous atmosphère inerte 

Lorsque l’échantillon est chauffé sous flux d’argon, le spectre infrarouge ne subit aucune 
modification jusqu’à 100°C. Au-delà, l’intensité des bandes de vibrations observées dans 
l’intervalle 2000-3500 cm-1 commence à diminuer, d’abord lentement puis rapidement à partir 
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de 150°C (cf. Figure 3.27-A). Cette partie du signal étant principalement attribuée aux 
vibrations d’élongation des liaisons C–H et S–H, cette observation confirme bien la 
minéralisation de l’échantillon. À 200°C, l’extinction du signal infrarouge est presque totale 
malgré la persistance jusqu’à 350°C d’une vibration ν(C–H) résiduelle à 2890 cm-1. Dans le 
même intervalle de température (200-350°C), une nouvelle bande de vibration de très faible 
intensité apparait autour de 2050 cm-1. Compte tenu de la composition de l’échantillon, cette 
énergie vibrationnelle peut correspondre à la formation de cyanures ν(C≡N) ou 
d’isothiocyanates ν(N=C=S). Au-delà de 350°C, le signal infrarouge subit d’énormes 
perturbations liées au rayonnement thermique de l’échantillon et possiblement à la 
condensation de soufre élémentaire (identifié comme produit de décomposition des ligands 
1,2-éthanedithiolate dans la partie IV. 2 du chapitre 2, page 49) sur les hublots de la cellule 
infrarouge. 

 

Figure 3.27 : A : Spectres infrarouges de l’échantillon obtenu après 6 pulses ALD, collectés sous flux 
d’argon par intervalles de 10°C entre 20°C et 450°C (vitesse de chauffe : 2°C/min) ; B : Analyse par GC-MS 
des gaz collectés en sortie de cellule infrarouge par intervalles de 18°C.

L’analyse par GC-MS des gaz de décomposition indique un rejet d’éthylène entre 100°C 
et 350°C avec une intensité maximale vers 200°C (cf. Figure 3.27-B). Une des limitations de 
cette expérience est que seuls les hydrocarbures et les composés organosoufrés légers ont le 
temps d’être élués. En effet, la durée accordée à chaque chromatographie ne permet pas 
d’effectuer une rampe de température (refroidissement du four trop long) et l’analyse a donc 
été effectuée en isotherme à 40°C. La colonne utilisée (Agilent PoraBOND Q) contenant une 
silice recouverte par un copolymère polystyrène-divinylbenzène poreux, des molécules trop 
polaires et à caractère basique telles que la diméthylamine ont tendance à s’adsorber sur les 
parties non recouvertes du support de silice et à disparaître dans le bruit de fond du spectre 
si la température d’élution n’est pas suffisante. D’autres composés plus lourds (thiophène, 
1,2-éthanedithiol,…) pourraient également ne pas avoir été détectés.  
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 Décomposition sous hydrogène 

La même expérience a été reproduite sous flux d’hydrogène. Les spectres infrarouges 
collectés entre 20°C et 200°C sont rigoureusement identiques à ceux obtenus sous argon. En 
revanche, la vibration à 2050 cm-1 observée sous argon à partir de 200°C est cette fois absente 
(cf. Figure 3.28-A). De même que dans l’expérience réalisée sous argon, un dépôt 
(probablement de soufre élémentaire) sur les hublots de la cellule infrarouge rend le spectre 
inexploitable au-delà de 300°C. 

 

Figure 3.28 : A : Spectres infrarouges de l’échantillon obtenu après 6 pulses ALD, collectés sous flux 
d’hydrogène par intervalles de 10°C entre 20°C et 450°C (vitesse de chauffe : 2°C/min) ; B : Analyse par GC-
MS des gaz collectés en sortie de cellule infrarouge par intervalles de 18°C. 

L’analyse des gaz issus de la décomposition de l’échantillon sous hydrogène indique une 
élimination d’éthylène entre 100°C et 300°C et d’hydrogène sulfuré entre 150°C et 250°C. À 
partir de 250°C, un peu d’éthane est également généré (cf. Figure 3.28-B). 

 Discussion et hypothèses sur les mécanismes de décomposition 

La production d’éthylène en tant que produit majoritaire de décomposition sous argon 
comme sous hydrogène est en accord avec le clivage concerté des liaisons C–S proposé pour 
la décomposition du 1,2-éthanedithiolate de molybdène en partie IV. 2 du chapitre 2 (page 
50). En effet, un clivage de la liaison C–S via le centre métallique serait peu favorable étant 
donné la rigidité de la structure conférée par les ligands 1,2-éthanedithiolate (cf. Figure 3.29 
page 107).
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Figure 3.29 : Mécanisme proposé pour la décomposition thermique des ligands 1,2-éthanedithiolate 
conduisant à la libération d’éthylène, d’après D. L. Dubois et al.[169] 

L’éthane observé lors de la décomposition sous hydrogène est très minoritaire et se 
dégage progressivement à partir de 250°C, lorsque la décomposition du précurseur thiolate 
est presque terminée. Il semble donc plus probable qu’il résulte de l’hydrogénation de 
quelques molécules d’éthylène restées adsorbées à la surface du sulfure de molybdène en 
formation (réaction se produisant vers 200°C)[275] plutôt que d’un processus de décomposition 
du thiolate assisté par l’hydrogène. 

Bien que l’analyse par GC-MS n’ait pas permis l’élution des produits azotés, les analyses 
élémentaires présentées dans le Tableau 3.5 (page 103) indiquent qu’après recuit à 300°C 
sous argon, 75% de l’azote initialement contenu dans le dépôt a été éliminé. À 450°C sous 
hydrogène, cette valeur atteint 94%. D’après les données bibliographiques sur la 
décomposition thermique des amidures de métaux de transition, l’élimination de ligands 
diméthylamino se fait dans un premier temps via la formation de diméthylamine, puis 
d’hydrocarbures légers (méthane, éthane et éthylène) pour former des nitrures de plus faible 
valence que l’amidure d’origine.[276] Dans notre cas, le faible contenu en azote après recuit et 
l’effet positif de la présence d’hydrogène sur son élimination semblent être en accord avec ce 
mode de décomposition, l’hydrogène pouvant favoriser la formation de diméthylamine. 

L’élimination des ligands diméthylamino sous forme de diméthylamine implique 
cependant la formation d’hydrures au cours du recuit. Compte tenu de la structure du 
précurseur thiolate, leur formation sous atmosphère inerte ne peut s’envisager que via une 
élimination type β-H d’un des ligands 1,2-éthanedithiolato, le thioacétaldéhyde issu de cette 
élimination pouvant ensuite se stabiliser en formant un dithiolène via une addition oxydante 
sur l’atome de molybdène géminal (cf. Figure 3.30 page 108). L’analyse infrarouge ne permet 
toutefois pas de confirmer cette hypothèse, la vibration d’élongation des liaisons C–H de 
ligands dithiolène étant attendue à 3033 cm-1,[277] et donc difficilement discernable dans notre 
cas (cf. Figure 3.28-A page 106). 
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Figure 3.30 : Mécanisme proposé pour la décomposition thermique d’une partie des ligands 1,2-
éthanedithiolato, permettant l’élimination des ligands diméthylamino par la formation d’hydrures. 

 

L’élimination des ligands diméthylamino via la formation d’un dithiolène reste purement 
hypothétique, mais permettrait également d’expliquer pourquoi le nombre d’atomes de 
carbone présents dans l’échantillon après recuit est proche du nombre d’atomes d’azote qui 
ont été éliminés (cf. Tableau 3.5 page 103). En effet les dithiolènes de molybdène sont connus 
pour former des phases MoS2 très riches en carbone par décomposition thermique (réduction 
des atomes de carbone adjacents au soufre). Cette propriété a notamment été utilisée pour 
l’élaboration de catalyseurs d’hydrodésulfuration très actifs en raison de la grande dispersion 
des feuillets de MoS2 liée à la présence de carbone.[168] 

Par ailleurs, le signal infrarouge à 2400 cm-1 attribué aux thiols disparait assez rapidement 
lors de la montée en température de l’échantillon (entre 150°C et 200°C), ce qui signifie que 
les liaisons S–H ont réagi, possiblement sur l’atome de molybdène lacunaire le plus proche 
pour former de nouveaux ligands 1,2-éthanedithiolate, pouvant à leur tour se décomposer via 
un clivage concerté des liaisons C–S en libérant de l’éthylène. 

Comme expliqué dans le chapitre précédent (partie IV. 2 page 50), la décomposition des 
ligands 1,2-éthanedithiolate conduit à la formation de ligands μ2-S2 qui d’après la littérature 
se réarrangent spontanément entre 100 et 200°C pour former des ligands μ2-S et du soufre 
élémentaire (cf. Figure 3.31 page 109),[171] sans doute à l’origine du dépôt observé sur les 
hublots de la cellule infrarouge à partir de 300°C. Sous hydrogène, cette décomposition 
produit également de l’hydrogène sulfuré, observé en GC-MS. 
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Figure 3.31 : Décomposition thermique des polysulfures de molybdène et formation de ponts μ2-S 
par extrusion de soufre élémentaire.[171] 

 

Enfin, la présence d’un signal infrarouge à 2050 cm-1 lors du recuit sous argon, attribuée 
à la présence de cyanures ou d’isothiocyanates, pourrait correspondre au craquage thermique 
des derniers ligands diméthylamino qui n’ont pas pu être éliminés sous forme de 
diméthylamine, à l’origine des résidus azotés. Sous hydrogène, la possibilité de former 
davantage d’hydrures, ou d’hydrogéner ces intermédiaires pour former des molécules 
volatiles pourrait expliquer la réduction considérable de la quantité d’azote après recuit. 

Il serait intéressant par la suite de piéger l’intégralité des produits volatils de 
décomposition, et d’effectuer des analyses à la fois qualitatives et quantitatives afin de 
confirmer toutes ces hypothèses. 

 

 Bilan sur l’étape de recuit 

En résumé, la décomposition thermique du dépôt de thiolate de molybdène obtenu par 
ALD (6 pulses) à partir des précurseurs Mo(NMe2)4 et 1,2-éthanedithiol a permis la formation 
de couches minces de MoS2 (2-3 feuillets d’épaisseur) pour des températures de recuit 
supérieures à 300°C. Sous argon, la décomposition se produit entre 100 et 350°C et génère 
majoritairement l’éthylène et du soufre élémentaire. Sous hydrogène, elle produit également 
de l’hydrogène sulfuré ainsi que des traces d’éthane à partir de 250°C. Bien que les conditions 
d’analyse n’aient pas permis la détection de produits azotés, l’élimination des ligands 
diméthylamino semble principalement conduire à la formation de diméthylamine. 

Si la présence d’hydrogène pendant l’étape de recuit permet une meilleure élimination 
des ligands azotés, elle n’a cependant que très peu d’effet sur la quantité de carbone résiduel, 
qui est presque de (1:1) par rapport au molybdène après recuit à 800°C sous argon ou à 450°C 
sous hydrogène. Ce taux élevé de carbone pourrait être lié à l’existence d’intermédiaires 
dithiolène lors du processus de décomposition, conduisant à la formation de carbone 
amorphe ou graphitique. La nature des résidus azotés n’a quant à elle pas pu être établie, 
mais le fait qu’ils persistent sous argon après recuit à 800°C est en accord avec la formation 
de nitrures. 

Enfin, nous avons émis l’hypothèse que les cristaux de MoS2 se formaient sur une couche 
interfaciale liée au substrat par des ponts Si–O–Mo (cf. Figure 3.32 page 110). Il sera montré 
par la suite que le carbone non éliminé s’organise en réseaux 2D à la surface du dépôt, comme 
précédemment observé pour les échantillons déposés par CVD (cf. chapitre 2). 
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Figure 3.32 : Schéma bilan de la décomposition thermique du thiolate de molybdène obtenu après 3 
cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C) au cours de l’étape de recuit sous argon à 800°C ou H2 
à 450°C. La structure finale proposée ne tient pas compte du résiduel d’azote. 

VV. Dépôt par ALD sur wafer : obtention d’une monocouche de MoS2 

Si l’élaboration de quelques feuillets de MoS2 sur nanobilles de silice via un procédé 
d’ALD à basse température a pu être démontrée, permettant d’appréhender les mécanismes 
impliqués lors des étapes de dépôt et de recuit, ce type de substrat en poudre ne se prête pas 
à la formation de monocouches en raison de sa porosité (le dépôt pouvant par exemple 
former des ponts entre plusieurs nanobilles de silice). Ainsi, malgré des quantités déposées 
inférieures à ce qui est requis pour l’obtention d’une monocouches (environ 4 Mo/nm² après 
3 cycles ALD contre 11,5 Mo/nm² dans une monocouche de MoS2) des empilements de 2-3 
feuillets de MoS2 ont pu être observés par microscopie. 

Cette partie du chapitre présentera le transfert du procédé sur substrat plan (wafer de 
silicium avec oxyde thermique) en mettant l’accent sur la caractérisation du dépôt après 
recuit. 

V. 1. Conditions expérimentales 

L’ALD sur wafer a été réalisé dans le réacteur décrit en partie II. 2 du chapitre 4 (page 
136). Le substrat de silice (275 nm SiO2/Si) préalablement calciné et réhydroxylé (cf. méthode 
de préparation du substrat en partie I. 3. b du chapitre 4, page 133) est placé dans la chambre 
de réaction et maintenu 1h sous vide à 200°C afin d’éliminer l’eau adsorbée en surface. La 
température du substrat est ensuite stabilisée à 50°C puis trois cycles de dépôts [Mo(NMe2)4 
- purge - 1,2-ethanedithiol - purge] sont effectués selon la procédure décrite en partie II. 2. d 
du chapitre 4 (page 144). 

L’échantillon est finalement transféré (sous air) dans un four tubulaire et recuit durant 
30 min, soit sous flux d’argon à 800°C, soit sous flux d’hydrogène à 450°C (cf. procédure de 
recuit en partie II. 4 du chapitre 4, page 146). 
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V. 2. Caractérisation du dépôt obtenu 

VV. 2. a. Échantillon recuit à 800°C sous argon 

L’analyse par spectrométrie photoélectronique X (XPS) de l’échantillon recuit sous argon 
à 800°C confirme la présence d’un dépôt de sulfure de molybdène discontinu ou suffisamment 
fin pour laisser passer les électrons éjectés de la silice sous-jacente (présence de pics liés aux 
électrons Si 2p, Si 2s et O 1s, cf. Figure 3.33). 

 

Figure 3.33 : Spectre XPS général (basse résolution) du dépôt de MoS2 obtenu après 3 cycles ALD 
(Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 800°C sous argon. 

L’analyse haute résolution des niveaux de cœur Mo 3d et S 2p indique la présence d’ions 
Mo4+ (pics Mo 3d5/2 et Mo 3d3/2 à 229,3 et 232,4 eV respectivement) et S2- (pics S 2p3/2 et S 
2p1/2 à 162,2 et 163,3 eV respectivement) dont les énergies de liaison correspondent à une 
phase MoS2 stœchiométrique (cf. Figure 3.34 page 112).[177] Le doublet de faible intensité à 
232,7 et 235,8 eV indique la présence de molybdène au degré d’oxydation 6,[278] pouvant 
provenir d’une oxydation superficielle des feuillets de MoS2 au niveau des centres métalliques 
lacunaires (bordures des feuillets ou défauts structuraux)[279] lors du transfert de l’échantillon 
à l’air.  

En considérant seulement les pics attribués au MoS2, le ratio S2-/Mo4+ obtenu est 
toutefois de seulement 1,6 (cf. méthode de calcul en partie III. 5. b du chapitre 4, page 149), 
ce qui indique qu’une partie non négligeable des ions Mo4+ présents dans la couche déposée 
ne sont pas liés exclusivement à du soufre. 
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Figure 3.34 : Spectres XPS des niveaux de cœur Mo 3d (figure A) et S 2p (figure B) pour le dépôt de 
MoS2 obtenu après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 800°C sous argon.  

Le spectre Raman du même échantillon présente les deux modes de vibration principaux 
E1

2g et A1g attendus pour du MoS2 hexagonal, correspondant respectivement aux vibrations de 
flexion des liaisons Mo–S dans le plan et hors du plan (cf. Figure 3.35-A). D’après les valeurs 
disponibles dans la littérature,[178] l’écart en énergie de 20,8 cm-1 entre ces deux modes de 
vibration indique l’obtention d’une bicouche de MoS2 (cf. Figure 3.35-B). 

 

Figure 3.35 : A : Spectre Raman (λ = 532 nm) dans l’intervalle 320-480 cm-1 du dépôt de MoS2 obtenu 
après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 800°C sous argon ; B : Analyse du 
nombre de feuillets obtenus d’après la corrélation établie entre l’écart en énergie des modes A1g et E12g et 
le nombre de feuillets de MoS2 superposés.[178] 
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Afin d’évaluer la morphologie et le degré de cristallinité du sulfure de molybdène obtenu, 
le dépôt a été observé par microscopie à transmission (TEM). L’échantillon ne pouvant pas 
directement être observé en transmission avec son substrat, la couche déposée a été isolée 
après dissolution de la silice sous-jacente dans l’acide fluorhydrique puis placée sur une grille 
en cuivre pour TEM (cf. méthode de préparation en partie III. 5. j du chapitre 4, page 151). Le 
dépôt a ainsi pu être retiré du substrat tout en conservant sa structure originelle, et observé 
en vue de dessus. 

L’observation par microscopie à transmission du dépôt recuit à 800°C sous argon révèle 
la présence de monocouches parfaitement cristallisées de MoS2 formant des domaines jointifs 
d’environ 10 nm couvrant près de 75% de la surface du substrat (cf. Figure 3.36). Les domaines 
cristallins sont tous orientés dans le plan du substrat mais aléatoirement les uns par rapport 
aux autres, ce qui est caractéristique d’un processus de nucléation hétérogène sur substrat 
amorphe. Les zones non recouvertes du substrat peuvent correspondre à des zones sur 
lesquelles le dépôt n’a pas pu s’effectuer, mais peuvent également être rationnalisées par une 
densification du dépôt lors de la cristallisation, conduisant à la formation de déchirures. Dans 
tous les cas, ces zones ont pu être élargies par l’action de l’acide fluorhydrique sur les bordures 
des feuillets de MoS2 lors de la préparation de l’échantillon (la surface des feuillets étant 
hydrophobe[280] et chimiquement inerte[281]). 

 

Figure 3.36 : Image TEM (40x50 nm) du dépôt de MoS2 obtenu après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-
éthanedithiol à 50°C), puis recuit sous argon à 800°C. Le contraste a été accentué afin de faire ressortir les 
zones recouvertes par les cristaux de MoS2 (zones plus claires). Les angles indiqués correspondent à des 
défauts d’alignement entre deux domaines cristallins. 

δ = 4°° 

δ = 26°° 
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Une analyse à plus haute résolution permet de confirmer que les distances atomiques 
correspondent bien à du MoS2 hexagonal (cf. Figure 3.37 et Figure 3.38 page 115) mais 
également de distinguer la présence d’un matériau structuré dans les zones non recouvertes 
par le sulfure de molybdène. Même si ce matériau n’est pas suffisamment cristallin pour 
permettre l’obtention d’une image nette, il présente par endroit des motifs hexagonaux 
pouvant correspondre à du carbone graphitique, (cf. Figure 3.39 page 115), probablement issu 
de la restructuration du carbone résiduel au cours de l’étape de recuit. Par ailleurs, le fait que 
ce carbone soit uniquement visible dans les zones exemptes de MoS2 ne signifie pas qu’il n’est 
pas présent sur la totalité de la surface. En effet, les propriétés physiques communes entre les 
plans basaux du sulfure de molybdène et du graphite ainsi que l’accord de maille existant 
entre ces 2 matériaux[115] pourraient être en faveur d’une réorganisation du carbone résiduel 
à la surface des feuillets de MoS2. La présence d’un tel empilement serait toutefois 
difficilement observable en raison du contraste trop faible des atomes de carbone par rapport 
à ceux de molybdène. 

 

 

Figure 3.37 : Image TEM (20x25 nm) du dépôt de MoS2 obtenu après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-
éthanedithiol à 50°C), puis recuit sous argon à 800°C. La structure hexagonale des monocouches de MoS2 
est parfaitement visible (zone 1). Les zones situées entre deux domaines de MoS2 présentent également 
une structuration hexagonale mais à plus petite échelle (zone 2). 



Chapitre 3 - Élaboration de monocouches de MoS2 par ALD 

115 

 

Figure 3.38 : Zoom sur la zone 1 de la Figure 3.37 mettant en évidence la présence d’une monocouche 
de MoS2. 

 

Figure 3.39 : Zoom sur la zone 2 de la Figure 3.37 mettant en évidence la présence de carbone 
partiellement organisé en réseaux hexagonaux entre les domaines de MoS2. 

L’observation exclusive de monocouches de MoS2 en microscopie électronique parait 
toutefois être en léger désaccord avec les énergies de vibration observées en spectroscopie 
Raman qui indiquent majoritairement la présence de bicouches de MoS2 (cf. Figure 3.35-B 
page 112). Il semble donc que l’échantillon original contenait deux couches de MoS2 
superposées, puis que l’une d’entre elles a été dissoute en même temps que le support par le 
traitement à l’acide fluorhydrique. Les cristaux de MoS2 n’étant attaqués qu’extrêmement 
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lentement par l’acide fluorhydrique,[22] ce constat est compatible avec l’hypothèse d’une 
couche d’oxysulfure de molybdène constituant l’interface entre le support de silice et les 
cristaux de MoS2 (cf. Figure 3.40). 

 

Figure 3.40 : Hypothèse de structure pour la couche de MoS2 obtenue après recuit à 800°C sous argon 
permettant de rationnaliser l’interprétation des spectres Raman et XPS, ainsi que l’isolation d’une 
monocouche après traitement de l’échantillon par de l’acide fluorhydrique. 

De plus, la variation de l’écart en énergie observé par spectroscopie Raman entre les 
modes de vibration dans le plan (E1

2g) et hors du plan (A1g) selon le nombre de feuillets de 
MoS2 superposés étant liée à la résonnance des modes de vibration d’un feuillet à un autre,[178] 
il semble acceptable qu’une couche interfaciale d’oxysulfure de molybdène possédant une 
géométrie proche de celle d’un feuillet de MoS2 puisse induire dans le feuillet voisin une 
modification des énergies vibrationnelles similaire à celle qui aurait été provoquée par la 
présence d’un second feuillet de MoS2. 

VV. 2. b. Échantillon recuit à 450°C sous hydrogène 

L’analyse XPS de l’échantillon recuit à 450°C sous hydrogène est très similaire à celle de 
l’échantillon recuit sous argon à 800°C (cf. Figure 3.41 page 117). Les énergies de liaison 
confirment la présence d’une phase MoS2 (doublets Mo 3d5/2 / Mo 3d3/2 à 229,0 et 232,1 eV 
correspondant aux ions Mo4+, et S 2p3/2 / S 2p1/2 à 161,9 et 163,0 eV correspondant aux ions 
S2-) avec toujours la présence petites quantités de molybdène(VI) attribuées à une oxydation 
superficielle de l’échantillon (doublet Mo 3d5/2 / Mo 3d3/2 à 232,1 et 235,2 eV). En revanche, 
le ratio S2-/Mo4+ estimé à partir de l’aire des pics est de 1,8 (contre 1,6 pour l’échantillon 
précédemment recuit sous argon). La présence d’hydrogène pendant l’étape de recuit 
provoquant habituellement une légère baisse du ratio S/Mo (cf. Tableau 3.5 page 103), cette 
différence semble ici plutôt indiquer que le dépôt recuit sous hydrogène était un peu plus 
épais que celui recuit sous argon, sans doute en lien avec une légère variabilité expérimentale 
(la commande des vannes étant manuelle et la purge sous flux d’argon probablement 
insuffisante pour éliminer la totalité des espèces restées adsorbées après chaque pulse). 

HF 10% 

SiO2 
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Figure 3.41: Spectres XPS des niveaux de cœur Mo 3d (figure A) et S 2p (figure B) pour le dépôt de 
MoS2 obtenu après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 450°C sous H2. 

Le spectre Raman de l’échantillon recuit sous hydrogène à 450°C présente également les 
deux pics caractéristiques du MoS2 correspondant aux modes de vibration E1

2g et A1g (cf. Figure 
3.42-A), mais ces derniers présentent une forte asymétrie et une largeur à mi-hauteur plus 
importante que ceux du spectre précédemment obtenu pour l’échantillon recuit sous argon à 
800°C, indiquant un faible degré de cristallinité ou la présence de défauts structuraux. De plus, 
l’écart en énergie de 23,9 cm-1 entre les modes de vibration A1g et E1

2g correspond à un 
empilement moyen de 3-4 feuillets de MoS2 (cf. Figure 3.42-B).[178] 

 

Figure 3.42 : A : Spectre Raman (λ = 532 nm) dans l’intervalle 320-480 cm-1 du dépôt de MoS2 obtenu 
après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 450°C sous hydrogène ; B : Analyse 
du nombre de feuillets de MoS2 superposés d’après les données publiées.[178] 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

224226228230232234236238240

In
te

ns
ité

 (u
ni

té
 a

rb
itr

ai
re

)

Énergie de liaison (eV)

A
Mo4+ (MoS2) 
Mo6+ (MoO3) 

S 2s 

Mo 3d5/2 

 

Mo 3d3/2 

 

Mo 3d3/2 
 

3dd3 3/2/

Mo 3d5/2 
 

0

400

800

1200

1600

2000

160162164166

In
te

ns
ité

 (u
ni

té
 a

rb
itr

ai
re

)

Énergie de liaison (eV)

B
S2- (MoS2) 

S 2p3/2 
 

S 2p1/2 

0

10000

20000

30000

40000

50000

320 360 400 440 480

In
te

ns
ité

 (u
ni

té
 a

rb
itr

ai
re

)

Nombre d'onde (cm-1)

A

A1g (406,7 cm-1) 

E12g (382,8 cm-1) 

Δω = 23,9 cm-1 

1) 23,9

3,65
18

19

20

21

22

23

24

25

26

1 2 3 4 5 6 7 8

Éc
ar

t Δ
ω

 e
nt

re
 le

s r
ai

es
E1 2g

et
 A

1g
(c

m
-1

)

Nombre de feuillets de MoS2

B



Chapitre 3 - Élaboration de monocouches de MoS2 par ALD 
 

118 

L’observation par microscopie en transmission du dépôt recuit à 450°C sous hydrogène 
révèle la présence d’une couche continue recouvrant intégralement le substrat (cf. Figure 
3.43). Contrairement au dépôt recuit sous argon à 800°C qui présentait des domaines 
d’environ 10 nm parfaitement structurés et tous orientés parallèlement au substrat, celui 
recuit sous hydrogène est composé d’une multitude de domaines nanocristallins mesurant 
seulement 1 à 2 nm, orientés aléatoirement dans toutes les directions. Quelques domaines 
orientées dans le plan du substrat mettent toutefois en évidence une structure hexagonale 
(zones 1 et 2), avec par endroits la présence de moirés, caractéristiques d’un défaut 
d’alignement entre plusieurs feuillets de MoS2 superposés (zone 2). 

 

 

Figure 3.43 : Image TEM (20x25 nm) du dépôt de MoS2 obtenu après 3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-
éthanedithiol à 50°C), puis recuit sous hydrogène à 450°C. 
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Le faible degré de cristallinité observé en Raman est donc confirmé par les images TEM. 
Le dépôt recuit sous hydrogène étant composé de nano-domaines orientés dans une 
multitude de directions et présentant des défauts structuraux à l’échelle de seulement 
quelques atomes, il est important de préciser que l’exploitation de l’écart en énergie entre les 
modes de vibration A1g et E1

2g en Raman nécessite la plus grande prudence, les valeurs de 
références ayant été établies à partir de feuillets de MoS2 parfaitement cristallins (obtenus 
par exfoliation à partir de cristaux de molybdénite naturelle).[178] 

Même si l’utilisation de conditions de recuit plus douces (450°C sous hydrogène) n’a pas 
permis d’obtenir des domaines monocristallins, confirmant la nécessité, même en présence 
d’hydrogène, de devoir chauffer au moins à 550°C pour cristalliser correctement une 
monocouche de MoS2 sur un substrat amorphe,[124] la comparaison entre la morphologie des 
couches recuites à 800°C sous argon ou à 450°C sous hydrogène est particulièrement 
intéressante. En effet, si l’analyse par microscopie électronique des dépôts réalisés sur 
nanobilles de silice pouvait donner la sensation que le degré de cristallinité était à peu près 
identique pour ces deux conditions de recuit (domaines cristallins d’environ 5-10 nm), 
l’observation à très haute résolution et en vue de dessus du même dépôt réalisé sur substrat 
plan et recuit à 450°C sous hydrogène révèle la présence de défauts structuraux à une échelle 
quasi-atomique (cf. Figure 3.44 page 120). 

Le fait que des distances inter-feuillets de 0,65 nm soient visibles dans des échantillons 
de MoS2 possédant un très faible degré de cristallinité peut s’expliquer par le processus de 
cristallisation séquentiel qui avait été proposée par J. C. Wildervanck et al. déjà en 1964 (cf. 
Figure 1.3 page 8).[26] Ainsi, au cours du recuit, le sulfure de molybdène commence à 
s’organiser en feuillets distincts à partir de 150°C,[132] puis adopte progressivement une 
structure hexagonale au sein de chaque feuillet. Il est ensuite nécessaire d’atteindre au moins 
550-650°C pour obtenir des domaines cristallins exempts de défauts structuraux, l’alignement 
de tous les feuillets dans la géométrie 2H (pour des dépôts épais) nécessitant des 
températures encore plus élevées (1000-1100°C). 
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Figure 3.44 : A : Image TEM (vue transversale) du dépôt de MoS2 obtenu sur nanobilles de silice après 
3 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-éthanedithiol à 50°C), puis recuit à 450°C sous hydrogène ou B : 800°C sous 
argon ; C : Image TEM en vue de dessus du dépôt de MoS2 obtenu sur wafer (SiO2/Si) dans les mêmes 
conditions, puis recuit à 450°C sous hydrogène ou D : 800°C sous argon. 
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V. 3. Nature de l’interface SiO2-MoS2 

Que le dépôt soit réalisé sur nanobilles de silice ou sur un wafer de silicium oxydé en 
surface, les ratios S/Mo obtenus après recuit à 450°C sous hydrogène ou à 800°C sous argon 
sont systématiquement inférieurs à 2. Pourtant l’observation microscopique du dépôt recuit 
à 800°C sous argon indique la présence de domaines cristallins de sulfure de molybdène 
exempts de défauts structuraux, donc localement stœchiométriques. Les analyses XPS 
indiquant un ratio S2-/Mo4+ de seulement 1,6 pour les dépôts recuits à 800°C sous argon, nous 
avons émis l’hypothèse que ce défaut global de soufre était lié à la présence d’une couche 
interfaciale d’oxysulfure de molybdène(IV), rationalisant ainsi les incohérences entre l’analyse 
des spectres Raman (cf. Figure 3.40 page 116). Cette hypothèse est également cohérente avec 
une conservation du degré d’oxydation 4 du molybdène ainsi que des liaisons Mo–O (créées 
lors du premier pulse ALD par la réaction du précurseur Mo(NMe2)4 avec les silanols de 
surface) au cours de l’étape de recuit (cf. Figure 3.45). 

 

Figure 3.45 : Représentation moléculaire de la décomposition thermique du thiolate de molybdène 
obtenu après 3 cycles ALD conduisant à la formation d’une monocouche de MoS2 sur une interface 
d’oxysulfure de molybdène(IV) liée au support de silice de manière covalente. Les structures proposées 
sont hypothétiques et ne tiennent pas compte de l’azote résiduel après recuit. 

La preuve directe de la présence d’une telle couche interfaciale semble difficilement 
accessible et nécessiterait de retirer intégralement la couche de MoS2 sans détériorer 
l’interface, puis d’analyser cette dernière par EXAFS/XANES afin de résoudre l’environnement 
chimique des atomes de molybdène. Cependant, si le défaut global de soufre par rapport à 
une phase MoS2 pure est uniquement lié à cette couche interfaciale, le ratio S/Mo devrait 
augmenter avec l’épaisseur du dépôt jusqu’à tendre vers 2, apportant une preuve indirecte 
de son existence. 

Plusieurs échantillons ont donc été préparés par ALD à partir des précurseurs Mo(NMe2)4 
et 1,2-éthanedithiol dans les mêmes conditions que précédemment (procédure décrite en 
partie II. 2. d du chapitre 4, page 144) mais en faisant varier le nombre de cycles (2, 3 et 8 
cycles). Les échantillons ont ensuite été recuits 30 minutes sous hydrogène à 450°C puis 
analysés par spectrométrie de fluorescence X dispersive en longueur d’onde (WDXRF) afin de 
déterminer les ratios S/Mo (cf. Tableau 3.6 et Figure 3.46-A page 122). 
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Tableau 3.6 : Quantités de soufre et de molybdène déterminées par WDXRF dans les échantillons 
obtenus après 2, 3 et 8 cycles ALD (Mo(NMe2)4 + 1,2-ethanedithiol à 50°C), puis recuits à 450°C sous 
hydrogène. 

Nombre de 
cycles ALD 

Masse surfacique 
Mo+S (μg/cm²) 

Mo 
(% at.) 

S 
(% at.) 

Ratio
S/Mo 

2 0,45 36,01% 63,99% 1,78 
3 1,31 34,84% 65,16% 1,87 
8 3,39 33,66% 66,34% 1,97 

L’analyse des ratios S/Mo en fonction du nombre de cycles ALD effectués révèle bien 
après recuit une augmentation de la teneur en soufre lorsque l’épaisseur du dépôt augmente 
(ratio S/Mo passant de 1,78 pour 2 cycles à 1,97 pour 8 cycles). Cette observation confirme 
que le défaut en soufre observé dans les dépôts de MoS2 obtenus par ALD est majoritairement 
lié à la structure de l’interface. De plus les ratios S/Mo obtenus expérimentalement se 
rapprochent des ratios attendus si l’on considère que les liaisons Mo(IV)–O créées au premier 
pulse sont conservées après le recuit et que le reste du dépôt est exclusivement converti en 
MoS2 stœchiométrique (cf. Figure 3.46-B). Cette hypothèse peut se traduire par l’équation 
S/Mo = (4n-1)/2n (après n cycles ALD puis recuit de l’échantillon, 1 site de formule MoO0,5S1,5 
est créé à l’interface pour (n-1) unités MoS2, conduisant à un dépôt de formule générale 
MonO0,5S2(n-1)+1,5). 

 

Figure 3.46 : A : Spectre de fluorescence X des échantillons obtenus après 2, 3 et 8 cycles ALD 
(Mo(NMe2)4 + 1,2-ethanedithiol à 50°C) puis recuits à 450°C sous hydrogène ; B : Corrélation des ratios 
S/Mo obtenus avec le nombre de cycles ALD effectués, et comparaison avec le modèle établi d’après la 
structure proposée en Figure 3.45 (page 121). 

Toutefois, la quantité déposée après 3 cycles ALD (51 Mo/nm², cf. Tableau 3.7 page 123) 
est beaucoup plus élevée que ce qui avait été obtenu lors du dépôt sur poudre (4,4 Mo/nm², 
cf. Tableau 3.4 page 101), mettant en évidence un régime pseudo-CVD dans le réacteur utilisé, 

0

5

10

2,25 2,30 2,35 2,40 2,45

In
te

ns
ité

 (u
ni

té
 a

rb
itr

ai
re

)

Énergie (keV)

 8 cycles ALD
 3 cycles ALD
 2 cycles ALD

A B 

S/Mo = (4n-1)/2n1,78

1,87
1,97

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ra
tio

 a
to

m
iq

ue
 S

/M
o

Nombre de cycles "n"

 Théorique

 Expérimental
Mo(Lβ1) 

Mo(Lα) 

S(Kα) 



Chapitre 3 - Élaboration de monocouches de MoS2 par ALD 
 

123 

sans doute lié au manque d’efficacité du cycle de purge (la purge pour le dépôt sur poudre 
était de 30 min sous vide secondaire alors qu’elle n’est que de 5 min sous flux d’argon pour 
les dépôts sur wafer) . Ce problème ne remet pas en cause le fait que le ratio S/Mo tende vers 
2 lorsque l’épaisseur du dépôt augmente et que le déficit global en soufre soit lié à la couche 
interfaciale, mais il explique la variabilité des épaisseurs obtenues d’un échantillon à un autre 
et souligne la nécessité de transférer le procédé sur un réacteur industriel si l’on souhaite 
maîtriser l’épaisseur déposée à l’échelle d’une monocouche de MoS2. 

 

Tableau 3.7 : Exploitation des données du Tableau 3.6 (page 122) en considérant un dépôt idéal 
(parfaitement continu et constitué de feuillets de MoS2 orientés exclusivement dans le plan du substrat). 

Nombre de 
cycles ALD Formule 

Masse 
molaire 
(g/mol) 

Masse surfacique 
Mo+S (μg/cm²) 

Densité 
surfacique 
(Mo/nm²) 

Nombre de 
feuillets de 

MoS2* 

Épaisseur du 
dépôt† (nm) 

2 MoS1,78 153,03 0,45 18 1,5 0,9 
3 MoS1,87 155,91 1,31 51 4,4 2,7 
8 MoS1,97 159,12 3,39 128 11,1 6,8 

*Le nombre de feuillets de MoS2 est calculé à partir des densités surfaciques en molybdène en considérant 
11,56 Mo/nm² dans un feuillet de MoS2 hexagonal (3 atomes de molybdène par hexagone de 3,16 Å de 
côté, cf. Figure 2.22 page 56). 
†L’épaisseur du dépôt est calculée à partir du nombre de feuillets de MoS2 en considérant une distance de 
6,16 Å entre 2 feuillets.[21] 

 

Ces résultats indiquent que les ratios S/Mo systématiquement inférieurs à 2 constatés 
pour les couches minces de sulfure de molybdène obtenues par ALD ne sont pas liés à un 
défaut de soufre au sein des cristaux de MoS2, et que les atomes de molybdène qui en sont à 
l’origine sont très majoritairement ceux situés à l’interface SiO2/MoS2 et liés au substrat de 
manière covalente. Cette caractéristique, causée par l’utilisation de procédés à basse 
température sur silice hydroxylée, était sans doute également à l’origine des faibles ratios 
S/Mo ou S/W constatés dans le chapitre précédent pour des dépôts de MoS2 ou WS2 mesurant 
seulement 1 ou 2 nm d’épaisseur. 
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CConclusions et perspectives 

Ainsi, nous avons pu identifier un couple original de précurseurs (le 1,2-éthanedithiol et 
le tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV)) qui a permis de déposer par ALD une couche 
amorphe de thiolate de molybdène suffisamment mince et uniforme pour être convertie en 
une monocouche de MoS2 après recuit thermique à 800°C sous atmosphère inerte. 

Dans un premier temps, un dépôt sur nanobilles de silice prétraitées à 500°C a permis, 
par une approche de chimie organométallique de surface, de valider le caractère autolimitant 
et la propagation des réactions se produisant à chaque pulse, puis de comprendre en partie 
les mécanismes réactionnels impliqués au cours du dépôt ainsi que de l’étape de recuit. Le 
transfert du procédé ALD sur wafer de silicium (grâce à un réacteur fabriqué sur mesure) a 
ensuite conduit, après recuit à 800°C sous argon, à l’obtention exclusive de monocouches de 
MoS2 recouvrant près de 70% de la surface du substrat. Bien que l’étude du recuit sous 
hydrogène à 450°C n’ait pas donné les résultats escomptés, ne révélant qu’une faible 
influence de la présence d’hydrogène sur la température de cristallisation et la diminution du 
résiduel de carbone, sa mise en parallèle avec les résultats obtenus après recuit à 800°C sous 
argon a toutefois mis en évidence que la formation de feuillets distincts s’effectuait à 
relativement basse température, confirmant le processus de cristallisation séquentiel proposé 
par J. C. Wildervanck,[26] ainsi que la nécessité, même sous hydrogène, d’avoir recours à des 
températures élevées (> 550°C) pour obtenir des domaines monocristallins. 

L’étude par fluorescence X de la variation de composition du dépôt en fonction de 
l’épaisseur déposée a finalement permis d’élaborer d’une hypothèse quant à la structure de 
la couche interfaciale constituant la jonction SiO2-MoS2 (couche d’oxysulfure de 
molybdène(IV) liée au substrat par des ponts Si–O–Mo), révélant l’origine des faibles ratios 
S/Mo constatés tout au long de ce travail. 

De nombreuses pistes restent toutefois à explorer en vue de valoriser cette nouvelle 
approche par ALD à basse température :  

 Diminution de la contamination en carbone et en azote 

Une caractéristique notoire du procédé de dépôt proposé dans ce chapitre (pouvant se 
révéler gênante ou bénéfique selon l’application visée)[99] est la présence d’une grande 
quantité de carbone qui s’organise en réseaux graphitiques lors du recuit. Son origine a été 
attribuée au processus de décomposition des ligands 1,2-éthanedithiolate, et l’utilisation 
d’hydrogène sulfuré comme précurseur du soufre (en privilégiant, conformément à notre 
approche, une production in situ),[258] pourrait permettre l’obtention de dépôts exempts de 
carbone. 

Si la réactivité du H2S seul est insuffisante, le couplage à un plasma hydrogéné 
(permettant la formation de radicaux H• et HS•)[259] peut également être envisagé pour forcer 
la substitution du dernier ligand diméthylamino à basse température. 
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 Formation de structures hybrides MoS2/WS2 

Outre le contrôle ultime de l’épaisseur déposée, l’avantage d’une approche par ALD 
réside également dans la possibilité de former des structures « sandwiche » avec différents 
matériaux. En particulier, il a été démontré qu’une bicouche MoS2/WS2 possédait des 
propriétés optoélectroniques tout à fait remarquables avec la possibilité de générer une paire 
électron-trou (transfert d’un électron de la couche de WS2 vers la couche de MoS2) par photo-
activation en seulement 50 femtosecondes.[282] La synthèse de ce type d’hétérostructures par 
ALD nécessite cependant de trouver des précurseurs de molybdène et de tungstène 
possédant une fenêtre ALD commune. Le composé W(NMe2)4 n’existant pas, nous avons 
choisi de tester les composés Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2 et W(=Nt-Bu)2(NMe2)2, qui sont 
commercialisés en tant que précurseurs ALD pour le dépôt de nitrures[210, 283] et 
thermiquement stables jusqu’à 300°C. Les tentatives d’obtenir des dépôts de MoS2 et WS2 par 
ALD à partir de ces précurseurs ont malheureusement toutes été infructueuses en raison du 
manque de réactivité des liaisons Mo=N et W=N, qui n’ont pu être substituées ni par le 1,2-
éthanedithiol, ni même par le disulfure de carbone à 300°C. Sachant que le composé Mo(=Nt-
Bu)2(NMe2)2 a été utilisé pour le dépôt de MoO3 par ALD à seulement 50°C avec un plasma 
d’oxygène,[212] il serait intéressant d’évaluer sa réactivité vis-à-vis d’un plasma H2/H2S, 
éventuellement généré in situ par un mélange H2/DEDS.[259] 

 Optimisation de la synthèse du précurseur Mo(NMe2)4 

Le composé Mo(NMe2)4 étant le précurseur ALD du molybdène(IV) possédant le meilleur 
compromis entre volatilité, réactivité et stabilité thermique, il serait intéressant de pouvoir le 
préparer à faible coût. Pourtant son rendement de synthèse reste désespérément bas, qu’il 
soit préparé à partir de MoCl5 dans le THF ou du complexe MoCl4(Et2O)2 dans l’éther 
diéthylique. Faute d’explications rationnelles, on peut noter une certaine similarité avec la 
synthèse du complexe Mo(St-Bu)4 à partir de MoCl4 et de tert-butylthiolate de lithium,[228] 
pour laquelle les auteurs ont obtenu un rendement de 45% dans le DME, et pris la peine de 
mentionner que les rendements étaient particulièrement mauvais lorsque le THF était utilisé 
comme solvant. Une nouvelle tentative en utilisant du DME comme solvant et le complexe 
MoCl4(DME)2 comme précurseur du molybdène serait peut-être une nouvelle piste.
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Conclusions générales 

En réponse à la nécessité de développer des méthodes d’élaboration industriellement 
viables pour la synthèse de couches 2D de dichalcogénures de métaux de transition, en 
particulier MoS2, le potentiel d’une approche à basse température par des méthodes de dépôt 
chimique en phase vapeur a été évalué. Cette stratégie était issue d’une réflexion autour de 
deux problématiques liées à l’utilisation des procédés de CVD à haute température 
actuellement développés pour la synthèse de dichalcogénures 2D : d’une part un budget 
thermique élevé lié à des croissances extrêmement lentes et à la nécessité de maintenir des 
températures très élevées (> 550°C) pendant toute la durée du procédé, et d’autre part 
l’utilisation de précurseurs trop peu volatils (MoO3 et S) ou trop toxiques (H2S) pour permettre 
leur utilisation dans des réacteurs industriels. Nous avons donc testé deux méthodes de 
dépôt, la CVD et l’ALD, dans le but d’obtenir à basse température des couches de sulfure de 
molybdène amorphes suffisamment minces et uniformes pour permettre la cristallisation 
d’une monocouche de MoS2 après recuit thermique, tout en privilégiant l’utilisation de 
précurseurs industriellement viables. Pour chacune de ces méthodes, un couple de 
précurseurs répondant aux objectifs fixés a été identifié, leur réactivité chimique a été étudiée 
afin d’optimiser les paramètres expérimentaux, puis leur potentiel pour l’obtention de 
monocouches de MoS2 a été évalué. 

L’utilisation des couples Mo(CO)6/1,2-éthanedithiol et W(CO)6/1,2-éthanedithiol en CVD 
pulsée a permis l’obtention de couches amorphes de 1,2-éthanedithiolate de molybdène ou 
de tungstène respectivement à 145°C et 220°C sur des wafers de silicium oxydés (SiO2/Si). Un 
recuit thermique rapide (30 min à 800°C sous argon) a ensuite permis l’obtention de 
nanocristaux de MoS2 et WS2 de seulement quelques feuillets d’épaisseur. Si un mauvais 
ajustement des paramètres expérimentaux dans le cas du molybdène a pu conduire à la 
formation de petites quantités de molybdène métallique entravant la cristallisation du MoS2 
au cours du recuit, l’expérience avec le tungstène a démontré la possibilité d’obtenir un 
mélange de monocouches et de bicouches de WS2 avec un excellent taux de recouvrement de 
la surface (environ 80%). 

Dans le contexte d’une approche par CVD à basse température, l’intérêt des précurseurs 
choisis est multiple : les précurseurs métalliques Mo(CO)6 et W(CO)6 ont la caractéristique 
d’interagir fortement avec le substrat de silice, favorisant un bon recouvrement de la surface 
et réduisant le phénomène d’agrégation, et l’utilisation du 1,2-éthanedithiol comme 
précurseur soufré permet d’assurer une sulfuration complète en formant des ligands 1,2-
éthanedithiolate dont le processus de décomposition limite la perte de soufre pendant le 
recuit (libération d’éthylène et formation de polysulfures). De plus l’absence totale de 
réactivité entre les précurseurs à température ambiante contribue à l’uniformité du dépôt en 
évitant la formation de particules solides dans le flux, quelle que soit la pression de travail. 
Cette approche de CVD à basse température s’avère donc être un moyen efficace d’obtenir 
des couches minces (1-3 monocouches) de MoS2 et WS2 à partir de précurseur disponibles, 
peu toxiques, faciles à manipuler et suffisamment volatils pour être utilisés dans un réacteur 
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de CVD industriel, tout en réduisant le budget thermique au strict minimum nécessaire pour 
induire la cristallisation du dépôt. Les couches minces obtenues dans ces conditions 
contiennent toutefois d’un résiduel important de carbone (ratios C/Mo à environ 0,8) 
provenant vraisemblablement d’une décomposition incomplète des ligands 1,2-
éthanedithiolate. Selon l’application visée, il pourrait être nécessaire de la réduire, soit par 
une adaptation des conditions de dépôt ou de recuit (assistance plasma ou activation 
photochimique), soit par l’identification d’un précurseur alternatif au 1,2-éthanedithiol. 

En ce qui concerne l’ALD, l’utilisation du couple de précurseurs Mo(NMe2)4/1,2-
éthanedithiol a permis l’assemblage d’une couche de 1,2-éthanedithiolate de molybdène sur 
silice à 50°C avec une uniformité et un contrôle de l’épaisseur bien supérieurs à ceux obtenus 
en CVD avec le couple Mo(CO)6/1,2-éthanedithiol. Un recuit thermique rapide (30 min à 800°C 
sous argon) du dépôt obtenu après 3 cycles ALD a permis l’obtention d’une monocouche de 
MoS2 composée de domaines cristallins jointifs d’environ 10-20 nm de largeur et recouvrant 
75% de la surface du substrat. L’analyse de ce dépôt par XPS n’a pas révélé d’azote résiduel 
(contrairement aux échantillons obtenus sur silice en poudre) et le défaut apparent en soufre 
(S/Mo = 1,6) a pu être rationnalisé par la formation d’une couche intermédiaire d’oxysulfure 
de molybdène constituant l’interface SiO2/MoS2. Cependant, de grandes quantités de carbone 
résiduel ont été détectées, et l’observation du dépôt par microscopie électronique en 
transmission a mis en évidence sa ségrégation lors du recuit et sa réorganisation en réseaux 
hexagonaux (carbone graphitique) visibles au niveau des zones non recouvertes par MoS2. 

Cette approche par ALD à basse température a donc prouvé sa capacité à fournir un 
contrôle atomique de l’épaisseur déposée, notamment grâce à l’utilisation du complexe 
Mo(NMe2)4, dont l’extrême réactivité a conduit à l’obtention exclusive de monocouches de 
MoS2 avec un taux de couverture bien supérieur à celui obtenu avec le couple MoCl5/H2S (qui 
était jusque-là le seul à avoir permis de former des monocouches de MoS2 via un procédé 
d’ALD).[128] Comme pour l’approche par CVD, la présence de carbone résiduel semble toutefois 
intrinsèquement liée à l’utilisation du 1,2-éthanedithiol et même un recuit sous hydrogène ne 
permet pas de l’éliminer totalement. L’utilisation d’hydrogène sulfuré comme précurseur du 
soufre (en privilégiant sa production in situ)[258-259] ou la mise en place d’un procédé indirect 
passant par la formation d’un oxyde puis sa sulfuration à haute température (à condition que 
le substrat tolère un recuit réactif) semblent donc être les seules voies de recours pour des 
applications où la présence de carbone serait préjudiciable. 

Enfin une problématique commune aux deux approches (CVD et ALD) et liée à l’utilisation 
d’un substrat amorphe est l’obtention de domaines cristallins orientés dans des directions 
aléatoires du plan et conduisant à la formation de joints de grains très irréguliers. Le recours 
à des substrats épitaxiés pour des procédés de CVD à haute température ayant prouvé sa 
capacité à induire une orientation préférentielle des domaines cristallins de MoS2,[113-117] leur 
utilisation pourrait se révéler bénéfique pour nos deux approches, permettant l’obtention de 
joints de grains commensurables qui pourraient fusionner en monocristaux plus larges au 
cours de l’étape de recuit. Dans le cas de l’ALD, il est néanmoins nécessaire de s’assurer que 
ces substrats soient suffisamment fonctionnalisés, de manière à garantir une couverture de 
surface équivalente à celle obtenue sur silice.
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II. Méthodes de synthèse des précurseurs et préparation des substrats 

I. 1. Généralités 

Les synthèses et purifications de produits sensibles à l’air et/ou à l’humidité ont été 
réalisées en utilisant les techniques de Schlenk usuelles (utilisation de rampes vide/argon). 
Avant leur utilisation, les solvants ont été séchés à l’aide d’un système de purification MBraun 
SPS-800 (pour le pentane et l’éther diéthylique) ou sur tamis moléculaire 4Å, puis dégazés par 
2 cycles de Freeze-Pump-Thaw (congélation sous argon - traitement sous vide dynamique - 
décongélation sous vide statique). Les transferts et pesées ont été réalisés sous argon dans 
une boite à gants contenant moins de 0,1 ppm d’oxygène et d’eau. 

Les opérations de déshydroxylation, de 
recuit, ou de désorption sous haut vide (10-4 - 10-5 
Torr) ont été effectuées à l’aide d’une rampe 
conçue au laboratoire C2P2 pour la chimie 
organométallique de surface (cf. Figure 4.1). Le 
système est composé d’un groupe de pompage, 
d’une rampe en verre (type rampe de synthèse) et 
d’un piège refroidi dans l’azote liquide. Le groupe 
de pompage est composé d’une pompe à palettes 
(vide primaire) et d’une pompe turbomoléculaire 
(vide secondaire) dont la mise en route et la 
connexion à la rampe sont automatisés par un 
contrôleur Siemens SIMATIC relié à des 
électrovannes et capteurs de pression.[284] 

Les composés soufrés liquides utilisés pour le dépôt en phase vapeur (CVD ou ALD) ont 
été préalablement séchés sur tamis moléculaire 4Å et dégazés par barbotage d’argon. Les 
caractéristiques ainsi que la provenance de tous les réactifs utilisés sont indiquées en Annexe 
I. 1 (page 154).

 

Figure 4.1 : Photographie d’une rampe à 
haut vide au laboratoire C2P2. 
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I. 2. Procédures de synthèse des précurseurs 

II. 2. a. Synthèse du tetrakis(diméthylamino)molybdène(IV) : Mo(NMe2)4 

Le précurseur Mo(NMe2)4 a été synthétisé avec un rendement de 8% par réaction du 
diméthylamidure de lithium avec le complexe MoCl4(Et2O)2, lui-même obtenu par réduction 
de MoCl5 dans l’éther en présence de cyclopentène. 

 

 
 

9,2 mL de cyclopentène (100 mmol, 7,1 g) et 0,5 mL d’amalgame NaK sont ajoutés à un 
mélange dégazé de pentane (40 mL) et d’éther diéthylique (250 mL) dans un Schlenk de 500 
mL. Le mélange est agité 12h sous argon à température ambiante puis intégralement distillé 
sous vide vers un second Schlenk de 500 mL refroidi à -196°C et contenant 18 g de MoCl5 (65 
mmol). La solution noire obtenue est ramenée à température ambiante puis maintenue sous 
agitation magnétique (environ 30 min) jusqu’à observer une décoloration franche, 
accompagnée de la précipitation du complexe orange MoCl4(Et2O)2. 

La suspension obtenue est refroidie à -50°C, puis 17,5 g de diméthylamidure de lithium 
(325 mmol) sont introduits sous argon en une seule portion. Le mélange réactionnel est 
ensuite maintenu à 0°C dans un bain de glace sous forte agitation jusqu’à l’obtention d’une 
solution homogène de couleur rouge grenat (réaction extrêmement exothermique), puis 
chauffé à 25°C pendant 4h. 

Le solvant est finalement évaporé sous vide à 25°C, laissant une pâte bitumineuse au 
fond du Schlenk. Le produit de la réaction, Mo(NMe2)4, est directement sublimé à partir du 
résidu (60°C ; 0,01 Torr) sous forme de cristaux violets foncés extrêmement sensibles à 
l’oxygène et à l’humidité (1,42 g isolés ; 8% par rapport à MoCl5). 

Analyse élémentaire : 35,1% Mo ; 35,6 % C ; 20,3% N (composition requise pour 
Mo(NMe2)4 : 35,2% Mo ; 35,3 % C ; 20,6% N). 

RMN 1H (C6D6, 300 MHz) : 3,28 ppm (s, 24H) ;  

RMN 13C (C6D6, 75 MHz) : 49,96 ppm (cf. Annexe I. 2. a page 155) 
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II. 2. b. Synthèse de la 1,4-dithiine 

La 1,4-dithiine a été synthétisée avec un rendement de 32% par déshydratation du 2,5-
dihydroxy-1,4-dithiane d’après une procédure adaptée de la littérature.[285] 

 

 
 

11 g de 2,5-dihydroxy-1,4-dithiane (70 mmol) sont introduits dans un ballon bicol d’un 
litre contenant 500 mL de DMF dégazé. Un second ballon bicol de contenance identique est 
connecté d’une part au premier par un tube coudé et d’autre part à un bulleur contenant une 
solution aqueuse de potasse à 100g/L, puis l’ensemble du système est inerté à l’argon. 30 g 
de chlorure de thionyle (250 mmol) sont ensuite ajoutés à 0°C dans le premier ballon puis le 
mélange réactionnel est chauffé à 170°C. Le reflux est maintenu jusqu’à ce que la quasi-
totalité du contenu du premier ballon ait été distillée dans le second. 

Le distillat (contenant un mélange DMF/1,4-dithiine/SOCl2) est alors transféré dans une 
ampoule à décanter avec 500 mL d’éther diéthylique et 50 mL de saumure. La phase organique 
est successivement lavée avec deux portions de 150 mL d’eau distillée, deux portions de 150 
mL d’une solution saturée en bicarbonate de sodium et 150 mL de saumure, puis séchée sur 
MgSO4, filtrée et évaporée. La 1,4-dithiine est ainsi isolée pure sous forme d’une huile jaune 
stable à l’air (2,7 g isolés ; 32% par rapport au 2,5-dihydroxy-1,4-dithiane). 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) : 6,14 ppm (s, 4H) ; 

RMN 13C (CDCl3, 75 MHz) : 121,27 ppm (cf. Annexe I. 2. g page 163) 

À température ambiante, la 1,4-dithiine se décompose spontanément en thiophène et 
en soufre élémentaire pouvant lui donner une coloration rouge. Elle doit être conservée à 
basse température. 

I. 2. c. Synthèse de thiolates de molybdène à partir de Mo(CO)6 

1,5 g d’hexacarbonylmolybdène (5,6 mmol), 5 g de disulfure de diméthyle ou de 1,2-
éthanedithiol (52 mmol), et 50 ml de décane dégazé sont introduits dans un ballon bicol de 
100 mL surmonté d’un réfrigérant. Le mélange est chauffé 2h à 150°C sous flux d’argon, 
conduisant à la formation d’un précipité brun. Au cours de la réaction, 
l’hexacarbonylmolybdène sublimé sur les parois du réfrigérant est régulièrement réintroduit 
dans le milieu réactionnel. 

Le solvant et l’excès de disulfure de diméthyle (ou de 1,2-éthanedithiol) sont ensuite 
évaporés sous vide à 100°C, puis le solide obtenu est séché 12h sous haut vide (10-5 Torr) à 
température ambiante. Le rendement par rapport à Mo(CO)6 est quantitatif. 

Analyse élémentaire (disulfure de diméthyle) : 38,1 % Mo ; 39,4 % S ; 19,2 % C ; 4,3 % H. 

Analyse élémentaire (1,2-éthanedithiol) : 37,7 % Mo ; 46,1 % S ; 12,9 % C ; 2,28 % H. 
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I. 3. Préparation et caractéristiques des substrats 

II. 3. a. Nanobilles de silice 

L’étude des mécanismes de dépôt par ALD a été réalisé sur une silice AEROSIL® 200 
(Evonik) constituée d’agglomérats de nanobilles mesurant entre 15 et 20 nm de diamètre et 
développant une surface spécifique de 200 m²/g. Cette forme de silice étant hydrophobe et 
extrêmement pulvérulente, elle est dans un premier temps réhydroxylée par formation d’un 
gel aqueux puis séchée dans une étuve à 120°C afin d’obtenir des blocs d’aérogel qui sont 
broyés puis tamisés entre 250 et 420 μm. La poudre obtenue est finalement traitée à 500°C 
sous haut vide (10-5 Torr) pendant 12h. 

I. 3. b. Wafers de silicium 

Les plaques de silice (15 nm SiO2/Si ou 275 nm SiO2/Si) ont été préparées au CEA par 
croissance thermique d’oxyde sur des wafers de silicium de 200 mm de diamètre. Les wafers 
sont introduits dans un four en quartz à 600°C, puis chauffés à 950°C et oxydés par un mélange 
O2/H2O pendant la durée nécessaire à l’obtention de l’épaisseur d’oxyde désirée (environ 3,5 
nm/min). Ils sont ensuite découpés en plaques de 2 x 1 cm ou 4 x 2,5 cm à l’aide d’une scie 
circulaire puis rincés à l’eau déminéralisée et séchés en étuve dans les salles blanches du CEA 
avant d’être acheminés au laboratoire C2P2. 

Avant leur utilisation, les plaques de silice sont calcinées 4h à 800°C sous air (dans un four 
tubulaire) afin d’éliminer les hydrocarbures de contamination, puis réhydroxylées pendant au 
moins 24h dans un tube sous pression de vapeur d’eau à température ambiante. 
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III. Réacteurs et protocoles de dépôts

II. 1. Réacteur de CVD à flux convectif (génération 1) 

II. 1. a. Fonctionnement du réacteur 

Les premiers dépôts par CVD (5 à 100 nm d’épaisseur) ont été réalisés dans un réacteur 
assez minimaliste fonctionnant en vase clos avec une co-tension de vapeur des deux 
précurseurs. Le dispositif est composé de deux parties reliées entre elles par une vanne 3 
voies : une partie supérieure contenant le précurseur dont la tension de vapeur est la plus 
élevée (dans le cas présent le précurseur soufré) et une partie inférieure contenant le 
précurseur le moins volatil ainsi que le substrat (cf. Figure 4.2). 

 

Figure 4.2 : Schéma (figure A) et photographie (figure B) du réacteur de CVD à flux convectif (réacteur 
de génération 1) réalisé pour le dépôt de sulfure de molybdène à partir de l’hexacarbonylmolybdène. 

Afin d’obtenir une atmosphère exclusivement composée des tensions de vapeur à 
l’équilibre des deux précurseurs, les deux parties du réacteur sont simultanément connectées 
à la prise de vide pendant environ 30 secondes (le précurseur soufré peut être adsorbé sur 
tamis moléculaire afin d’éviter une ébullition trop brutale), puis la vanne 3 voies est tournée 
d’un quart de tour dans le sens horaire de manière à placer uniquement la partie inférieure 
du réacteur sous vide. Après 2 à 3 minutes, la partie supérieure contient une pression de 
vapeur à l’équilibre du composé soufré et la partie inférieure une pression d’environ 10-2 Torr 

Vide 

Précurseur soufré 

Robinet 3 voies 

Mo(CO)6 

Verre fritté P0 

Wafer SiO2/Si 

Bain d’huile

A B 
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de Mo(CO)6 (vide dynamique). La vanne 3 voies est alors tournée d’un quart de tour 
supplémentaire de manière à connecter les deux parties entre elles en les isolant de la prise 
de vide. Lorsque les tensions de vapeur des deux composés sont à l’équilibre (du moins dans 
la partie basse du dispositif), le fond du réacteur (sur lequel repose le substrat) est mis en 
contact avec la surface d’un bain d’huile préchauffé à la température de dépôt. 

L’utilisation d’un tel dispositif est assez restrictive puisqu’elle implique notamment de 
trouver un couple de précurseurs ne réagissant pas entre eux à température ambiante et 
possédant des tensions de vapeur ni trop élevées (risque de surpression avec la montée en 
température et la formation de sous-produits de réaction gazeux) ni trop distantes l’une de 
l’autre (problème de diffusion du précurseur le moins volatil si l’écart entre les tensions de 
vapeur est trop important). Le chauffage local du dispositif au voisinage de l’échantillon 
permet toutefois de générer un flux de convection qui facilite la diffusion des réactifs vers le 
substrat, et celle des produits de réaction gazeux vers le haut du réacteur (cf. Figure 4.2 page 
134). Le fait de placer le précurseur le moins volatil à proximité de l’échantillon permet 
également de le faire bénéficier du rayonnement thermique du bain d’huile, réduisant ainsi 
l’écart de volatilité entre les deux précurseurs. 

III. 1. b. Procédure standard de dépôt 

Environ 200 mg de Mo(CO)6 et 0,5 mL du composé soufré sont introduits dans deux 
flacons distincts (vials pour HPLC de 2 mL) et placés dans le réacteur comme indiqué sur la 
Figure 4.2 (page 134). Une plaque de silice de 1 x 2 cm (15 nm ou 275 nm SiO2/Si) est 
positionnée sur le hublot du réacteur, puis l’ensemble du dispositif est placé sous pression de 
vapeur des deux précurseurs selon la procédure décrite dans la partie précédente. Le hublot 
est ensuite plongé dans un bain d’huile préchauffé à 150°C (à environ 5 mm de profondeur) 
de manière à chauffer le substrat de silice le plus localement possible. Pour des précurseurs 
soufrés de type thiol ou disulfure, le dépôt commence à se former lorsque le substrat atteint 
140-145°C, soit environ 3 min après la mise en contact du hublot avec la surface du bain 
d’huile. 

Lorsque le dépôt a atteint l’épaisseur souhaitée, le bain d’huile est retiré et le réacteur 
est laissé lentement refroidir avant d’être purgé et placé sous argon. L’échantillon est 
finalement transféré à l’air vers le four de recuit ou stocké sous argon. 
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II. 2. Réacteur mixte CVD/ALD à flux continu (génération 2) 

III. 2. a. Fonctionnement du réacteur 

Les dépôts par ALD ainsi que les dernières expériences ayant permis d’obtenir des 
couches de MoS2 et WS2 de moins de 3 nm d’épaisseur par CVD (pulsée ou non) ont été 
réalisés avec un réacteur à flux continu (réacteur de génération 2). Le dispositif a été conçu 
de manière à pouvoir contrôler la pression, le débit et la nature des gaz vecteurs (argon et/ou 
hydrogène). Il est composé d’un groupe de pompage (pompe à palette bi-étagée) avec un 
système de régulation de la pression en amont et en aval du réacteur, de débitmètres 
volumiques permettant le contrôle du débit et de la composition du flux gazeux, de 4 
saturateurs (2 sublimateurs pour les précurseurs métalliques et 2 bulleurs pour les 
précurseurs soufrés), d’une chambre de réaction en verre borosilicate permettant un 
chauffage local de l’échantillon entre 20°C à 400°C, d’un four de recuit en quartz pouvant 
monter jusqu’à 1050°C, et d’un système de captage et de neutralisation des effluents soufrés 
en sortie de réacteur (cf. photographie du réacteur en Figure 4.3 et schéma en Figure 4.4 page 
137). 

 

Figure 4.3 : Photographie du réacteur de CVD/ALD (réacteur de génération 2) monté au laboratoire 
C2P2 (la pompe et le four de recuit sont placés sous la paillasse). 
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Figure 4.4 : Schéma général du réacteur mixte CVD/ALD à flux continu (réacteur de génération 2) 
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 Chambre de réaction 

La chambre de réaction en verre borosilicate a été fabriquée par la société lyonnaise 
Verre Équipements d’après le schéma présent en Annexe II (page 164). Elle est constituée 
d’une partie supérieure fixe (en bleu) permettant l’introduction et la diffusion des réactifs 
ainsi que l’élimination des produits de réaction en aval du porte-échantillon, et d’une partie 
inférieure mobile (en rouge) permettant d’introduire et de retirer l’échantillon de la chambre 
de réaction (cf. Figure 4.5). 

 

Figure 4.5 : Schéma (figure A) et photographie (figure B) de la chambre de réaction du réacteur 
CVD/ALD de génération 2. 

L’étanchéité du système est assurée au niveau des entrées et sorties par des ferrules Let-
Lok® contenant une bague conique en PTFE, et à la jonction entre les deux parties du réacteur 
par un rodage plat recouvert de graisse Apiezon® H et maintenu par une bride en inox. La 
présence d’un disque en Téflon® percé d’une centaine de trous en amont du substrat permet 
d’assurer l’homogénéité du flux. Afin d’éviter un gradient latéral de composition lorsque le 
réacteur est utilisé en CVD, les deux entrées sont reliées par un tube en PTFE percé d’un trou 
pointant vers le haut du réacteur et faisant office de mélangeur (cf. Figure 4.5-B). 

 

A Entrée du précurseur soufré 

Diffuseur (douche en Téflon®) 

Wafer SiO2/Si 

B 

Entrée du précurseur métallique 

Bride DN 100/138 

Insert en aluminium 

Thermocouple

Sortie des effluents gazeux 

Cartouche chauffante 900 W 
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Le substrat est chauffé par l’intermédiaire d’une cartouche chauffante (16 x 160 mm ; 
900 W, fabriquée par la société Acim Jouanin) placée dans un insert en aluminium mis en 
contact avec le hublot en verre sur lequel repose l’échantillon. Pour des températures de 
dépôt inférieures à 180°C, de l’huile de silicone est utilisée pour assurer le transfert thermique 
entre l’insert en aluminium et le hublot. Pour des température supérieures (180-450°C), un 
mélange eutectique quaternaire de nitrates de formule Li0,22Na0,14K0,42Ca0,11NO3 est utilisé 
comme fluide caloporteur.[286] La température est régulée par un coffret de contrôle 
10A/230V conçu par Faure Technologies et équipé d’un régulateur-programmateur 
HONEYWELL. La mesure de la température est assurée par deux thermocouples (mesure + 
sécurité) placés à l’intérieur de l’insert en aluminium, de part et d’autre de la cartouche 
chauffante. La température (TS) à la surface de l’échantillon (wafer de silicium 275 nm SiO2/Si ; 
2,5 x 4 cm) a été mesurée pour différentes puissances de chauffe et corrélée à la température 
(TC) indiquée par les thermocouples (cf. Figure 4.6). Entre 20°C et 100°C, la température à la 
surface de l’échantillon est égale à la température de la cartouche. Pour TC compris entre 
100°C et 450°C, la température de l’échantillon obéit à l’équation TS = 0,725 TC + 22,5. 

 

 

Figure 4.6 : Corrélation entre la température de consigne TC de la cartouche chauffante et la 
température TS mesurée à la surface de l'échantillon. 

 

 Contrôle des pressions et débits 

Les pressions des gaz vecteurs (Ar et H2) sont limitées à 1,1 ou 1,3 bar à l’entrée du 
dispositif par des régulateurs basse pression (PDG 50-1-2). La régulation et la lecture des 
débits est réalisée à l’aide de débitmètres volumiques KROHNE (10-100 mL/min). Des vannes 
pointeau sont placées en aval des débitmètres afin de maintenir ces derniers à une pression 
proche de 1 bar (cf. Figure 4.7-A page 140). 

La pression est régulée en entrée de pompe par un dispositif composé d’une jauge de 
Pirani TTR 101 et d’une électrovanne asservie à un contrôleur de pression DISPLAY TWO de 
chez Oerlikon Leybold Vacuum (cf. Figure 4.7-B page 140). Une seconde jauge de Pirani 
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permet de mesurer la pression en amont du réacteur. La pression de travail est estimée très 
approximativement en faisant la moyenne des pressions mesurées de part et d’autre du 
réacteur. 

 

Figure 4.7 : Photographies du panneau de régulation des gaz à l’entrée du réacteur CVD/ALD (figure 
A) et du système de régulation de la pression en aval du réacteur (figure B). 

 Transport des précurseurs 

Les précurseurs métalliques sont saturés à une pression comprise entre 1 et 10 Torr dans 
un flux d’argon de 40 NmL/min. Chaque saturateur est composé d’un ballon à fond rond en 
verre borosilicate de 15 mL (contenant le précurseur) raccordé à la ligne en inox par une 
ferrule Let-Lok® 3/8’’. Deux vannes situées de part et d’autre de chaque saturateur 
permettent d’isoler les précurseurs du reste du système. Le flux d’argon est projeté 
directement sur le précurseur via une canule en PTFE qui passe à l’intérieur du circuit en inox 
(double enveloppe), puis le flux saturé en précurseur remonte autour de la canule en direction 
de la chambre de réaction (cf. Figure 4.8-A page 141). Les précurseurs sensibles à l’air sont 
chargés en boite à gants soit en démontant le saturateur de part et d’autre des deux vannes, 
soit par l’intermédiaire de capsules magnétiques pour des petites quantités (auquel cas seul 
le ballon est démonté). Afin d’éviter une décomposition prématurée des précurseurs, le flux 
d’argon est purifié en amont des saturateurs à l’aide d’une cartouche contenant un catalyseur 
cuivre/zéolithe activé sous hydrogène à 450°C. Au moment de leur mise en service, les 
saturateurs sont d’abord raccordés au réacteur par leur sortie (avec le flux d’argon en 
contournement) avant d’être balayés à l’argon, afin d’éviter un « coup de bélier » qui 
risquerait d’entrainer des particules solides dans le réacteur. 

Même si la possibilité de chauffer la ligne entre les précurseurs métalliques et l’entrée 
du réacteur a été envisagée, elle n’a pas été mise en pratique en raison de possibles fuites 
liées à un chauffage-refroidissement intempestif des ferrules en PTFE assurant l’étanchéité au 

A B 
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niveau des raccords verre-inox. Tous les dépôts effectués dans le réacteur de génération 2 ont 
donc été réalisés avec une tension de vapeur des précurseurs à température ambiante. 

Les précurseurs soufrés sont saturés dans des bulleurs (contenant une membrane en 
verre fritté) sous un flux d’argon de 50 à 100 mL/min à 1,1 bar. Un panneau de contrôle 
manuel permet de sélectionner un des deux saturateurs, de les contourner, ou encore de 
contourner le réacteur afin de stabiliser les débits ou de purger la ligne pendant la procédure 
de dépôt (cf. Figure 4.8-B). Une vanne pointeau située entre le réacteur et les bulleurs permet 
de contrôler le débit de gaz et de maintenir la pression en amont à 1,1 bar. 

 

Figure 4.8 : Photographies des systèmes de saturation pour les précurseurs métalliques (figure A), et 
les précurseurs soufrés (figure B) dans le réacteur CVD/ALD de génération 2. 

 Gestion des effluents soufrés 

Les effluents soufrés en sortie de réacteur sont piégés dans l’azote liquide puis 
neutralisés en sortie de piège et de pompe à travers une colonne contenant du charbon actif 
imprégné d’un mélange Na2CO3/KIO3 (2:1).[287] Ce mélange permet d’adsorber efficacement 
l’hydrogène sulfuré et les thiols, puis de les oxyder en sulfates non volatils, non toxiques et 
inodores. Il présente l’avantage par rapport au traditionnel bulleur d’eau de Javel (NaClO) de 
ne pas mettre la pompe en danger lors de son arrêt (retour de liquide). Afin de détecter une 
éventuelle saturation du charbon actif, un ruban imprégné d’acétate de plomb est placé en 
sortie de colonne (coloration noire du ruban en présence d’hydrogène sulfuré ou de thiols, 
liée à la formation de sulfure de plomb).  

Le piège cryogénique permettant de protéger la pompe est équipé d’un manomètre (cf. 
Figure 4.4 page 137). En cas de surpression lors de sa remontée en température, une vanne 
permet d’évacuer rapidement son contenu vers le charbon actif.  

A B 



Chapitre 4 - Partie expérimentale 
 

142 

 Four de recuit 

Le recuit des dépôts sous flux d’argon ou d’hydrogène a été effectué dans un four 
tubulaire de 700 W. Les échantillons sont placés dans un tube en quartz qui est introduit en 
position horizontale dans le four de recuit puis connecté aux lignes de gaz (passant par le 
catalyseur cuivre/zéolithe) installées pour le réacteur CVD/ALD (cf. Figure 4.9). 

 

Figure 4.9 : Photographie de l’installation du four de recuit sur les lignes de gaz du réacteur CVD/ALD. 

III. 2. b. Procédure de chargement-déchargement de l’échantillon dans le réacteur 

 Chargement de l’échantillon 

La pompe est mise sous tension et l’échantillon est positionné au centre du hublot sur la 
partie inférieure du réacteur (cf. Figure 4.5 page 138). Le rodage est graissé puis les deux 
parties du réacteur sont assemblées et l’électrovanne située à l’entrée de la pompe est mise 
sous tension afin de placer la chambre de réaction sous vide. 

 Déchargement de l’échantillon 

Lorsque le dépôt est terminé et que l’échantillon est redescendu à température 
ambiante, la bride de fixation du réacteur est légèrement desserrée de manière à pouvoir être 
tournée sans résistance, la voie du précurseur soufré est fermée en entrée de réacteur, le 
piège cryogénique est isolé (sortie de réacteur directement vers la pompe), puis 
l’électrovanne située à l’entrée de la pompe est mise hors tension. Le flux d’argon en 
contournement des précurseurs métalliques est alors réglé au débit maximum afin de 
pressuriser le réacteur à 1,3 bar et désolidariser sa partie inférieure (retenue par la bride). 
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III. 2. c. Procédure de dépôt par CVD 

 CVD standard 

- Précurseurs métalliques dans les sublimateurs : Mo(CO)6 et W(CO)6 (environ 1 g) 
- Précurseur soufré dans le bulleur : 1,2-éthanedithiol (environ 50 mL) 
- Connection et mise en service du piège cryogénique (azote liquide). 

Le substrat (275 nm SiO2/Si, plaque de 2,5 x 4 cm calcinée et réhydroxylée selon la 
procédure décrite en partie I. 3. b page 133) est introduit dans la chambre de réaction (cf. 
procédure de chargement en partie II. 2. b page 142) et chauffé à 220°C (TC = 270°C) sous vide 
dynamique pendant 30 min. La température de l’échantillon est ensuite abaissée à 145°C (TC 
= 170°C) pour le molybdène ou maintenue à 220°C pour le tungstène, puis le réacteur est 
balayé par un flux d’argon de 100 NmL/min (60 NmL/min en contournement du précurseur 
soufré + 40 NmL/min en contournement du précurseur métallique, voir schéma du réacteur 
en Figure 4.4 page 137). Lorsque le débit de gaz est stabilisé, les flux d’argon sont 
simultanément dérivés vers leurs saturateurs respectifs. L’échantillon est exposé au mélange 
des deux précurseurs pendant 10 min, puis le saturateur contenant le précurseur métallique 
est à nouveau contourné et l’échantillon est exposé 5 min au 1,2-éthanedithiol seul. La 
cartouche chauffante est finalement retirée, le saturateur de 1,2-éthanedithiol est contourné 
et le réacteur est purgé sous un flux d’argon de 100 NmL/min pendant toute la durée de sa 
descente en température (20-30 min). L’échantillon est finalement sorti du réacteur (cf. 
procédure de déchargement en partie II. 2. b page 142) et transféré vers le four de recuit (ou 
stocké sous argon en boite à gants). La procédure de dépôt est résumée schématiquement 
dans la figure ci-dessous. 

 

Durée (min) 0 30 45 50 60 65

Pression moyenne (Torr) 0,005 1 - 10
Température TS 220°C ⬊ 145°C (Mo) ou 220°C (W) ⬊ 20°C
Flux ArS (60 nmL/min)
Flux S (60 nmL/min)
Flux ArM (40 nmL/min)
Flux M (40 nmL/min)

 

Figure 4.10 : Représentation schématique des conditions de dépôt et de la séquence d’introduction 
des précurseurs lors d’une procédure standard de dépôt par CVD avec le réacteur de génération 2 (M = 
Mo(CO)6 ou W(CO)6 ; S = 1,2-éthanedithiol ; TS = température à la surface de l’échantillon). 
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 CVD pulsée 

La procédure est identique à celle décrite précédemment pour la CVD standard, sauf pour 
l’introduction des réactifs dans la chambre de réaction. Lorsque l’échantillon est à la 
température de dépôt et que les flux d’argon sont stabilisés (à 60 NmL/min en contournement 
du précurseur soufré et 40 NmL/min en contournement du précurseur métallique), seul le 
précurseur métallique est envoyé vers le réacteur pendant les trois premières minutes, puis 
le précurseur soufré est ajouté au flux et pulsé 1 min toutes les 2 min en utilisant la vanne de 
contournement du réacteur. Lors du cinquième pulse, le saturateur contenant le précurseur 
métallique est contourné et l’échantillon est exposé 5 min au 1,2-éthanedithiol seul avant 
d’être ramené à température ambiante sous flux d’argon (cf. Figure 4.11). 

 

Durée (min) 0 30 45 50 53 54 55 56 57 58 59 60 61 66

Pression moyenne (Torr) 0,005 1 - 10
Température TS 220°C ⬊ 145°C (Mo) ou 220°C (W) ⬊ 20°C
Flux ArS (60 nmL/min)
Flux S (60 nmL/min)
Flux ArM (40 nmL/min)
Flux M (40 nmL/min)

 

Figure 4.11 : Représentation schématique des conditions de dépôt et de la séquence d’introduction 
des précurseurs lors d’une procédure de dépôt par CVD pulsée avec le réacteur de génération 2 (M = 
Mo(CO)6 ou W(CO)6 ; S = 1,2-éthanedithiol ; TS = température à la surface de l’échantillon). 

 

III. 2. d. Procédure de dépôt par ALD 

- Précurseur métallique dans le sublimateur : Mo(NMe2)4 (environ 100 mg chargés en boite 
à gants via une capsule magnétique) 

- Précurseur soufré dans le bulleur : 1,2-éthanedithiol (environ 50 mL) 
- Connection et mise en service du piège cryogénique (azote liquide). 

Le substrat (275 nm SiO2/Si, plaque de 2,5 x 4 cm calcinée et réhydroxylée selon la 
procédure décrite en partie I. 3. b page 133) est introduit dans la chambre de réaction (cf. 
procédure de chargement en partie II. 2. b page 142) et chauffé à 220°C (TC = 270°C) sous vide 
dynamique pendant 30 min. La température de l’échantillon est ensuite abaissée à 50°C (TC = 
50°C), puis le réacteur est balayé pendant 5 min par un flux d’argon de 40 NmL/min en 
contournement du précurseur métallique (voir schéma du réacteur en Figure 4.4 page 137).  

L’échantillon est ensuite séquentiellement exposé 5 min sous tension de vapeur de 
Mo(NMe2)4 dans un flux d’argon de 40 NmL/min (1er pulse), 3 min sous un flux d’argon de 40 
NmL/min en contournement du précurseur métallique (purge), 5 min sous tension de vapeur 
de 1,2-éthanedithiol dans un flux d’argon de 60 NmL/min (2nd pulse), et à nouveau 3 min sous 
un flux d’argon de 40 NmL/min. Ce cycle est réitéré 2 fois, puis la cartouche chauffante est 
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retirée et le réacteur est maintenu sous balayage d’argon pendant la durée nécessaire au 
refroidissement de l’échantillon (10-15 min). L’échantillon est finalement sorti du réacteur (cf. 
procédure de déchargement en partie II. 2. b page 142) et transféré vers le four de recuit (ou 
stocké sous argon en boite à gants). La procédure de dépôt est résumée de manière 
schématique en Figure 4.12.  

Durée (min) 0 30 50 55 60 63 68 71 76 79 84 87 92 95 100

Pression moyenne (Torr) 0,005 1 - 10
Température TS 220°C ⬊ 50°C ⬊ 20°C
Flux S (60 nmL/min)
Flux ArM (40 nmL/min)
Flux M (40 nmL/min)

 

Figure 4.12 : Représentation schématique des conditions de dépôt et de la séquence d’introduction 
des précurseurs lors d’une procédure standard de dépôt par ALD avec le réacteur de génération 2 (M = 
Mo(NMe2)4 ; S = 1,2-éthanedithiol ; TS = température à la surface de l’échantillon). 

Contrairement au dépôt par CVD, le flux d’argon en contournement des précurseurs 
soufrés n’est jamais utilisé en ALD pour la purge du réacteur car il contient toujours des traces 
d’oxygène (absence de catalyseur cuivre/zéolithe sur cette ligne) et surtout de composés 
organosoufrés qui pourraient réagir en phase vapeur avec le précurseur métallique résiduel. 
Le débit du précurseur soufré est donc réglé à 60 NmL/min en tout début d’expérience (en 
contournement du réacteur), puis le flux est stoppé à l’entrée du réacteur au niveau de la 
vanne de contournement (voir schéma du réacteur en Figure 4.4 page 137) qui est ensuite 
utilisée pour pulser le 1,2-éthanedithiol pendant la procédure de dépôt. 

II. 3. Procédure de dépôt par ALD sur silice en poudre 

Les dépôts par ALD sur nanobilles de silice ont été réalisés dans un réacteur tubulaire de 
500 mL comprenant une chambre d’introduction des réactifs (cf. Figure 4.13).  

 

Figure 4.13 : Photographie du réacteur utilisé pour le dépôt par ALD sur silice en poudre. 

Chambre d’introduction 
avec septum 

Réacteur 
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- Étape 1 : greffage du complexe de molybdène. 

500 mg de silice AEROSIL® 200 traitée à 500°C selon la procédure décrite en partie I. 3. a 
de ce chapitre (page 133) et 100 mg de Mo(NMe2)4 (1,2 équivalents par rapport à la quantité 
totale de silanols*) sont chargés en boite à gants de part et d’autre du réacteur. Le réacteur 
est ensuite placé sous vide (10 secondes sous vide dynamique) puis refermé et chauffé en 
étuve à 50°C pendant 1h. Les produits volatils de greffage et le diméthylamidure de 
molybdène(IV) n’ayant pas réagi sont finalement évacués sous vide secondaire à température 
ambiante (30 min en isobare lorsque le vide est stabilisé à 10-5 Torr). 

- Étape 2 : greffage du 1,2-éthanedithiol. 

0,2 mL de 1,2-éthanedithiol séché et dégazé (8 équivalents par rapport à la quantité 
totale de silanols*) sont injectés dans la chambre d’introduction sous argon, puis tirés 2-3 
secondes sous vide dynamique afin de placer la chambre sous pression de vapeur de 1,2-
éthanedithiol. Le contenu de la chambre d’introduction est alors détendu dans le réacteur 
contenant le produit obtenu à l’issue de l’étape 1 (resté jusque-là sous vide statique à environ 
10-5 Torr) puis l’ensemble du dispositif est chauffé 1h en étuve à 50°C. Les sous-produits de 
réaction volatils ainsi que le 1,2-éthanedithiol n’ayant pas réagi sont finalement évacués sous 
vide secondaire à température ambiante (30 min en isobare lorsque le vide est stabilisé à 10-

5 Torr). 

À l’issue de l’étape 2, la graisse des rodages ainsi que le septum de la chambre 
d’introduction sont renouvelés (en boite à gants), puis les étapes 1 et 2 sont réitérées. Après 
chaque étape de greffage, 20 mg de substrat sont prélevés du réacteur et analysés. 

II. 4. Procédures de recuit 

Les recuits sous vide (pour les dépôts sur wafers comme pour ceux sur silice en poudre) 
ont été réalisés dans des réacteurs en verre borosilicate sous vide secondaire (10-5 à 5.10-6 
Torr). Une fois le vide stabilisé à température ambiante, le réacteur est introduit dans un four 
tubulaire et chauffé à 500°C pendant 6h sous vide dynamique (100°C/h jusqu’à 500°C, 6h en 
isotherme, puis 100°C/h jusqu’à 20°C). 

Les recuits sous flux d’argon ou d’hydrogène ont été réalisés dans le four décrit en partie 
II. 2. a de ce chapitre (page 142). Les échantillons sont introduits dans un tube en quartz placé 
sous vide dynamique, puis balayé en continu par 100 NmL d’argon (purifié sur catalyseur 
cuivre/zéolithe) ou d’hydrogène (dilué à 20 % dans l’argon) avant d’être chauffé pendant 30 
min à 450°C ou 800°C (800°C/h jusqu’à 450°C ou 800°C, 30 min en isotherme, puis 400°C/h 
jusqu’à 20°C). Afin d’éviter qu’ils ne soient entrainés par le flux, les échantillons en poudre 
sont chargés dans le tube en quartz à l’intérieur d’un flacon de 3 mL (cellule en quartz pour 
spectrométrie UV-visible) dont l’ouverture est dirigée vers la sortie du réacteur. 

  

                                     
* Calculée pour 500 mg de silice en considérant une moyenne de 1,8 OH/nm² et une surface spécifique de 200 m²/g. 
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IIII. Outils analytiques 

III. 1. Suivi in situ de la décomposition thermique d’un thiolate de molybdène 

Le suivi in situ de la décomposition d’un dépôt de thiolate de molybdène sur silice en 
poudre au cours de l’étape de recuit a été réalisé au laboratoire C2P2 par Kai Szeto sur un 
système comprenant des régulateurs électroniques de débits Brooks, une chambre de 
réaction Harrick’s avec des hublots en ZnSe, et un spectrophotomètre infrarouge Nicolet FTIR 
6700 couplé à une GC-MS Agilent 6850/5975C.  

L’échantillon est chargé en boite à gants dans la chambre de réaction, qui est positionnée 
dans le spectrophotomètre et balayée par un flux d’argon ou d’hydrogène avec un débit 
constant de 10 mL/min. L’échantillon est ensuite chauffé jusqu’à 450°C à une vitesse de 
2°C/min et analysé toutes les 5 min par spectroscopie infrarouge en réflectance diffuse (64 
scans avec une résolution de 4 cm-1). Au cours de l’expérience, les produits de décomposition 
gazeux sont récupérés à la sortie de la chambre de réaction, injectés toutes les 9 min dans une 
colonne PORA BOND Q de 25m en isotherme à 40°C puis analysés par spectrométrie de masse. 

III. 2. Suivi in situ de la cristallisation du sulfure de molybdène sous hydrogène 

Le suivi in situ de la cristallisation de MoS2 à partir d’un dépôt de thiolate de molybdène 
a été réalisé au Laboratoire d'Electrochimie et Physico-chimie des Matériaux et Interfaces de 
Grenoble (LEPMI) par Nicolas Sergent et Noël Rosman (LEPMI), et Denis Rouchon (CEA LETI). 

Une plaque de silice de 6 x 6 mm (275 nm SiO2/Si) avec une couche de thiolate de 
molybdène d’environ 10 nm d’épaisseur (déposée par CVD en faisant réagir 
l’hexacarbonylmolybdène et le 1,2-éthanedithiol à 145°C) a été introduite dans une chambre 
de réaction Linkam TS1200 équipée d’un hublot en quartz, et placée sous l’objectif x50 d’un 
microscope confocal Raman Renishaw InVia utilisant une source laser monochromatique à 
532 nm (puissance : 1 mW). La cellule a ensuite été balayée par un flux d’hydrogène dilué à 
10% dans l’argon avec un débit de 4L/h, puis chauffée jusqu’à 900°C à une vitesse de 5°C/min. 
L’acquisition des spectres Raman a été effectuée par paliers de 50°C entre 150°C et 850°C. 

III. 3. Analyse des gaz 

L’analyse des produits de décomposition gazeux a été réalisée par chromatographie en 
phase gazeuse en utilisant deux appareils différents : 

- Pour la séparation et l’identification des alcanes légers : un chromatographe Agilent 
7890A équipé d’une colonne HP-AL/KCL (KCl-alumine) de 50 m et d’un détecteur à 
ionisation de flamme (FID). 

- Pour la séparation et l’identification des composés organosoufrés : un chromatographe 
Agilent 6850 équipé d’une colonne HP-5MS (polysiloxanes) de 30 m, couplé à un 
spectromètre de masse Agilent 5975C à triple quadripôle. 
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III. 4. Analyse des liquides et poudres 

IIII. 4. a. Résonnance magnétique nucléaire (RMN) en milieu liquide 

Les analyses par RMN du proton et du carbone ont été réalisées au laboratoire C2P2 sur 
un spectromètre Bruker DSX 300 MHz. Pour l’analyse du complexe Mo(NMe2)4, environ 10 mg 
de produit sont introduits en boite à gants dans un tube RMN équipé d’une vanne de Young, 
puis le tube est connecté d’un côté à une prise de vide et de l’autre à un Schlenk contenant 
du benzène deutéré dégazé et séché sur amalgame NaK. L’ensemble du système placé sous 
vide statique puis le solvant est directement condensé sur le complexe en plongeant le tube 
RMN dans l’azote liquide. 

III. 4. b. Microanalyse élémentaire 

Les analyses élémentaires ont été effectuées par le laboratoire d’analyses 
« Mikroanalytisches Labor Pascher » (Remagen, Allemagne). Les échantillons sensibles à l’air 
ont été envoyés dans des ampoules scellées sous vide et manipulés en boite à gants. La 
quantification des métaux a été effectuée par spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES). 
Les teneurs en en carbone, en hydrogène, en azote et en soufre ont été déterminées par 
microanalyse CHNS standard (analyse des gaz de combustion par GC-TCD). 

III. 4. c. Analyse thermogravimétrique 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées au laboratoire C2P2 sur un Mettler 
Toledo TGA/SDTA 851e. Environ exactement 5 mg de l’échantillon sont introduits dans une 
capsule en aluminium, puis l’échantillon est chauffé jusqu’à 510°C (2°C/min) sous un flux 
d’azote de 30 mL/min.  

III. 4. d. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflectance diffuse (DRIFT) 

L’analyse par spectroscopie infrarouge en réflectance diffuse des matériaux supportés 
sur silice en poudre a été réalisée au laboratoire C2P2 sur un spectrophotomètre Nicolet FTIR 
6700. Les échantillons ont été préparés sous argon en boite à gants et placés sur un porte-
échantillon surmonté d’un dôme étanche avec des fenêtres en CaF2. L’acquisition des spectres 
a été réalisée avec une résolution de 2 cm-1 entre 400 et 4000 cm-1 (256 scans) puis le signal 
de chaque échantillon a été extrait par soustraction d’un spectre de KBr sec réalisé dans les 
mêmes conditions. Les intensités des spectres ont été normalisées par rapport à la bande 
infrarouge située à 1860 cm-1 (vibration de combinaison des liaisons Si–O). Les spectres ont 
été enregistrés et traités avec le logiciel OMNIC. 

III. 4. e. Diffractométrie de rayons X (XRD) 

Les analyses par diffractométrie des rayons X sur poudres ont été effectuées par Ruben 
Vera au centre de diffractométrie Henri Longchambon de l’Institut des Sciences Analytiques 
de Villeurbanne (ISA) sur un diffractomètre Bruker D8 Advance. Les échantillons ont été 
balayés entre 4° et 70° avec un faisceau de rayons X généré par une anode en cuivre (raie Kα1 
à 8,047 keV). 
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IIII. 4. f. Microscopie électronique en transmission (TEM) 

L’analyse par microscopie électronique en transmission des dépôts réalisés sur silice en 
poudre a été effectuée par Laurent Veyre au Centre Technologique des Microstructures 
(Villeurbanne) sur un microscope Jeol 2100F fonctionnant avec une tension d’accélération de 
80 kV. 

III. 5. Analyse des surfaces (dépôts sur wafers) 

III. 5. a. Spectroscopie Raman 

Les analyses par spectroscopie Raman ont été effectuées par Denis Rouchon à la 
plateforme de nanocaractérisation du CEA de Grenoble sur un microscope confocal Raman 
Renishaw InVia équipé d’une source laser monochromatique (532 nm ; 0,5 mW) et d’un 
analyseur comprenant un réseau de diffraction (2400 traits/mm) et un capteur CCD. Le rayon 
incident a été focalisé à travers un objectif x100, permettant d’analyser une surface de 0,5 
μm². La déconvolution des pics a été réalisée en utilisant des composantes lorentziennes. 

III. 5. b. Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

Les analyses par spectrométrie photoélectronique X ont été effectuées par Olivier 
Renault et Mathieu Frégnaux à la plateforme de nanocaractérisation du CEA de Grenoble sur 
un spectromètre PHI 5000 VersaProbe-II utilisant une source de rayons X à 1,4866 keV (raie 
Kα de l’aluminium).  

Les spectres des échantillons recuits ont pu être calibrés de manière satisfaisante à partir 
du pic C 1s du carbone, positionné par défaut à 284,8 eV (liaisons C-C des hydrocarbures de 
contamination naturelle). Pour les échantillons non recuits, ce mode de calibration a en 
revanche décalé les spectres d’environ 1 eV vers les basses énergies (décalage du pic C 1s lié 
à la présence de thiolates). Les spectres des échantillons non recuits ont donc été alignés avec 
les spectres des échantillons recuits en utilisant les pics du silicium (pics Si 2s à 155,2 eV et Si 
2p à 104,0 eV du SiO2) visibles lorsque l’épaisseur déposée est inférieure à 5 nm. 

La déconvolution des pics a été effectuée avec le logiciel CasaXPS en utilisant la fonction 
GL(30) (produit 30% lorentzien / 70% gaussien). Le calcul des ratios atomiques à partir des 
aires des pics intègre des facteurs de sensibilité basés sur les valeurs de sections efficaces de 
photo-ionisation de Scofield, indexées dans la suite logicielle PHI MultiPak.[288] 

III. 5. c. Spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS) 

Les analyses par spectrométrie de masse à ionisation secondaire ont été réalisées par 
Marc Veillerot à la plateforme de nanocaractérisation du CEA de Grenoble sur un 
spectromètre IONTOF TOF.SIMS5. Les échantillons ont été abrasés à une vitesse d’environ 
0,25 nm/s par un faisceau d’ions césium possédant une énergie cinétique de 500 eV/Cs+. Le 
diamètre du faisceau d’abrasion était de 250 μm. Seuls les ions secondaires CsMo+, CsS+ et C+ 
ont été considérés pour la détermination des teneurs soufre et en carbone dans le dépôt. 
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IIII. 5. d. Spectrométrie de fluorescence X dispersive en longueur d'onde (WDXRF) 

Les analyses par spectrométrie de fluorescence X ont été réalisées par Emmanuel Nolot 
en salle blanche au CEA de Grenoble sur un spectromètre Rigaku AZX400 utilisant une anode 
en Rhodium comme source de rayons X (raie Kβ à 22,7 keV) et un cristal de germanium orienté 
(111) comme monochromateur. Les ratios S/Mo ont été déterminés à partir des raies Kα du 
soufre et Lβ1 du molybdène (après déconvolution de la superposition des raies Mo(Lα) et 
S(Kα)), et les ratios S/W à partir des raies Kα du soufre et Lα du tungstène en utilisant les 
coefficients de réponses indexés dans le logiciel d’exploitation de l’équipement. Les masses 
surfaciques de molybdène et de tungstène ont été calculées à partir d’échantillons de 
référence (couches métalliques) d’épaisseurs et de densités connues. La surface analysée est 
d’environ 10 cm² (diamètre du faisceau : 35 mm ; inclinaison de l’échantillon : 30°). 

III. 5. e. Spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) et réaction nucléaire (NRA) 

Les analyses par spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford et par réaction nucléaire 
ont été réalisées par l’Atelier Régional de Caractérisation par Analyse Nucléaire Élémentaire 
(ARCANE) avec des faisceaux d’ions délivrés par l'accélérateur électrostatique AIFIRA du 
Centre d’Études Nucléaires de Bordeaux-Gradignan (CENBG). 

Le molybdène et le soufre ont été analysés par RBS en utilisant un faisceau d’ions hélium 
4He+ possédant une énergie de 2,2 MeV. L’échantillon a été incliné à 80° par rapport à la 
normale au faisceau incident afin de s’affranchir des phénomènes de canalisation du substrat. 

Le carbone a été analysé par la réaction nucléaire 12C(d, p)13C en utilisant un faisceau de 
deutons 2H+ possédant une énergie de 1050 keV. Un échantillon de SiC de référence a été 
utilisé pour la calibration. 

III. 5. f. Réflectométrie de rayons X (XRR) 

Les analyses par réflectométrie de rayons X ont été réalisées par Emmanuel Nolot et 
Agathe André en salle blanche au CEA de Grenoble sur un équipement Bruker D8 Fabline 
équipé d’une source de rayons X en cuivre (raie Kα1 à 8,047 keV) et d’un miroir multicouche 
permettant la monochromatisation du faisceau. La réflectométrie spéculaire de rayons X en 
incidence rasante a permis de déterminer les épaisseurs, densités et rugosités des couches 
déposées avec une faible corrélation entre ces paramètres pour des couches suffisamment 
épaisses (> 4 nm). 

III. 5. g. Ellipsométrie spectroscopique (SE) 

Les mesures d’ellipsométrie spectroscopique ont été réalisées par Emmanuel Nolot en 
salle blanche au CEA de Grenoble sur un équipement Woollam M2000 dans la gamme 
spectrale 193-1690 nm. Des analyses multi-angles ont été effectuées afin d’obtenir une 
meilleure précision, et le signal lié à la couche de silice sous-jacente a été intégré à partir du 
spectre d’un échantillon sans dépôt. La partie imaginaire de la fonction diélectrique a été 
modélisée via une fonction multi-oscillateurs et la partie réelle déduite par transformation de 
Kramers-Kronig corrigée des effets liés à la gamme spectrale limitée. 
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IIII. 5. h. Microscopie à force atomique (AFM) 

Les mesures de rugosité par AFM ont été réalisées par Denis Mariolle à la plateforme de 
nanocaractérisation du CEA de Grenoble sur un AFM Dimension ICON (Bruker) en mode 
PeakForce Tapping (PFT), avec une pointe « ScanAsyst Air » de Bruker (constante de raideur 
nominale : 0,4 N/m ; rayon de courbure : 5 nm). Ce mode est basé sur une séquence approche-
retrait de la pointe à une fréquence de 2 kHz permettant d’exploiter à la fois la rugosité 
(analyse topographique) et la force d’adhésion de la pointe avec la surface de l’échantillon. 

III. 5. i. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les analyses par microscopie électronique à balayage ont été réalisées par Céline Ribière 
en salle blanche au CEA de Grenoble sur un microscope FEI Expida 1285 équipé d’une colonne 
FEI Sidewinder pouvant générer un faisceau d’abrasion (ions gallium) à 52° par rapport l’axe 
de la colonne principale (canon électronique du microscope). 

Les échantillons ont été fixés sur un wafer en silicium de 200 mm à l’aide de ruban adhésif 
en cuivre (permettant l’évacuation des charges de surface) avant d’être introduits dans la 
chambre d’analyse. 

III. 5. j. Microscopie électronique en transmission (TEM) 

L’analyse par microscopie électronique en transmission des dépôts réalisés sur wafer de 
silicium (SiO2/Si) a été effectuée par Hanako Okuno à la plateforme de nanocaractérisation du 
CEA de Grenoble sur un microscope FEI TITAN Ultimate à double correcteur d’aberration, 
fonctionnant avec une tension d’accélération de 80 kV. 

Afin de retirer les dépôts du substrat de silice, les échantillons ont été recouverts d’un 
film de PMMA déposé par centrifugation (spin coating) puis clivés de manière à isoler un 
fragment d’environ 2 x 2 mm au centre de la plaque. Le fragment a ensuite été immergé dans 
une solution d’acide fluorhydrique à 10% jusqu’à dissolution totale de la couche de silice. Le 
dépôt ainsi isolé a été rincé à l’eau déminéralisée et placé sur une grille de microscopie, puis 
le PMMA a été dissout avec de l’acétone. 

L’analyse des dépôts réalisés sur grille TEM a été effectuée par Yannick Martin à la 
plateforme de nanocaractérisation du CEA de Grenoble sur un microscope électronique JEOL 
4000EX.  

Toutes les images présentées ont été sélectionnées de manière à être les plus 
représentatives possible de l’ensemble de chaque échantillon.
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II. Liste des produits et données analytiques 

I. 1. Liste des réactifs et produits utilisés 

 

Nom  Numéro CAS  Source  Pureté  

1,2--éthanedithiol  540-63-6 Sigma Aldrich ≥ 98 % 

1,4--dithiine  N/A Synthèse (p. 132) ≥ 98 % 

2,5--dihydroxy--1,4--dithiane  40018-26-6 Sigma Aldrich 97% 

Chlorure de thionyle  7719-09-7 Sigma Aldrich ≥ 99% 

Cyclopentène  142-29-0 Sigma Aldrich 96 % 

Diméthylamiddure de lithium 3585-33-9 Sigma Aldrich 95 % 

Disulfure de diéthyle  110-81-6 Sigma Aldrich 99 % 

Disulfure de diméthyle  624-92-0 Sigma Aldrich ≥ 99% 

Hexacarbonylmolybdène  13939-06-5 Strem Chemicals 98 % 

Hexacarbonyltungstène  14040-11-0 Strem Chemicals 99 % 

Pentachlorure de molybdène  10241-05-1 Strem Chemicals 99,6 % 

Sulfure de propylène  1072-43-1 Sigma Aldrich ≥ 96 % 

Tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV)  N/A Synthèse (p. 131) ≥ 98 % 

Thiophénol  108-98-5 Sigma Aldrich ≥ 99% 
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I. 2. Données analytiques 

II. 2. a. Décomposition thermique du méthanethiolate de molybdène(III) 
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 RMN 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
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II. 2. b. Décomposition thermique du produit obtenu par réaction du 1,2-éthanedithiol avec 
l’hexacarbonylmolybdène à 150°C. 
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II. 2. c. Analyse quantitative du dépôt de MoS2 réalisé par CVD (Mo(CO)6 + DMDS) 

 RBS après recuit sous vide à 500°C 

 

 NRA après recuit sous vide à 500°C 
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II. 2. d. Suivi in situ de la cristallisation du sulfure de molybdène sous hydrogène 

Afin d’étudier l’influence de la température sur la cristallinité d’une couche de sulfure de 
molybdène en présence d’hydrogène, un dépôt obtenu par CVD d’hexacarbonylmolybdène et 
de 1,2-éthanedithiol à 145°C (cf. procédure standard en partie II. 2. c du chapitre 4, page 143) 
a été placé dans un spectromètre Raman équipé d’une chambre de réaction et d’un porte-
échantillon chauffant, puis chauffé jusqu’à 900°C sous flux d’hydrogène (cf. partie III. 2 du 
chapitre 4, page 147). L’exploitation des spectres Raman acquis par palier de 50°C révèle la 
présence d’un dépôt amorphe jusqu’à 300°C, puis l’apparition progressive des deux modes de 
vibration principaux E1

2g (flexion des liaisons Mo–S dans le plan) et A1g (flexion des liaisons 
Mo–S hors du plan) attendus pour du MoS2 cristallin (cf. Figure A1-A) et leur extinction au-
delà de 650°C. 

L’évolution de la cristallinité de l’échantillon en fonction de la température peut être 
modélisée par le rapport des intensités des modes de vibration A1g du MoS2 et T2g du silicium 
(cf. Figure A1-B) afin de s’affranchir de la diminution progressive de l’intensité globale du 
signal (liée à la fois à l’agitation thermique et à la formation d’un dépôt de soufre sur les 
hublots de la cellule d’analyse). Au cours du recuit, l’intensité des vibrations E1

2g et A1g 
augmente progressivement entre 300 et 550°C, puis diminue rapidement et devient nulle à 
650°C, indiquant une dégradation de la structure du MoS2. Le fait que cette température 
corresponde également au seuil à partir duquel le dépôt s’oxyde très rapidement en présence 
de traces d’oxygène semble indiquer que le sulfure de molybdène devient extrêmement 
réactif au-delà de 650°C, et que les liaisons Mo–S sont soudainement affaiblies (on remarque 
d’ailleurs un décalage plus prononcé des modes de vibration E1

2g et A1g vers les basses énergies 
entre 550°C et 600°C, juste avant leur disparition). Il n’est donc pas exclu que cette 
température (650°C) corresponde au niveau d’énergie qu’il est nécessaire d’atteindre pour 
rendre le soufre suffisamment labile, et permettre la correction des défauts structuraux et 
l’obtention de domaines monocristallins. 

 

Figure A1 : Suivi par spectroscopie Raman du recuit sous hydrogène d’une couche de thiolate de 
molybdène déposée par CVD (Mo(CO)6 + 1,2-éthanedithiol à 145°C). A : Spectres Raman entre 300 cm-1 et 
600 cm-1 enregistrés par palier de 50°C et B : Évolution du ratio des aires des pics [A1g du MoS2 / T2g du 
silicium] ainsi que de la position des modes de vibration A1g et E12g du MoS2 en fonction de la température. 
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II. 2. e. Spectres XPS généraux 

 CVD pulsée Mo(CO)6 + 1,2-éthanedithiol (avant recuit) 

 

 CVD pulsée Mo(CO)6 + 1,2-éthanedithiol (après recuit sous argon à 800°C) 
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 CVD standard Mo(CO)6 + 1,2-éthanedithiol (après recuit sous argon à 800°C) 

 

 CVD pulsée W(CO)6 + 1,2-éthanedithiol (avant recuit) 

 

 CVD pulsée W(CO)6 + 1,2-éthanedithiol (après recuit sous argon à 800°C) 
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II. 2. f. Spectres RMN du tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) 

 RMN du proton 

1H NMR (300 MHz, C6D6) 

 

 RMN du carbone 

13C NMR (75 MHz, C6D6) 
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II. 2. g. Spectres RMN de la 1,4-dithiine 

 RMN du proton 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

 

 RMN du carbone 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
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III. Plan détaillé et cotes de la chambre de réaction du réacteur CVD/ALD (génération 2) 
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IIII. Identification et propriétés des composés volatils non-halogénés du molybdène 

III. 1. Composés du molybdène(0) 

III. 1. a. Hexacarbonylmolybdène(0) 

 

 
Mo(CO)6 

 

L’hexacarbonylmolybdène est un solide incolore, stable à l’air et à l’humidité qui se 
décompose spontanément vers 150°C pour former du molybdène métallique.[149] Sa tension 
de vapeur est de 0,1 Torr à température ambiante.[151] Il est commercialisé sous le numéro 
CAS 13939-06-5. 

Il a été isolé pour la première fois en 1910 par Ludwig Mond (inventeur du procédé du 
même nom utilisé pour le raffinage du nickel)[289] par réaction du monoxyde de carbone à 
200°C ; 250 bar sur une forme réactive de molybdène obtenue par réduction sous hydrogène 
du composé MoO2Cl2.[147] Il peut également être synthétisé au laboratoire par réduction de 
MoCl5 dans le benzène ou l’éther diéthylique sous pression de monoxyde de carbone. Divers 
agents réducteurs tels que le bromure d’éthylmagnésium,[290] l’aluminium métallique[291] ou 
le triéthylaluminium[292] ont été utilisés avec des rendements allant de 10 à 80%. La méthode 
la moins coûteuse et donnant les meilleurs rendements (90%) est toutefois la carbonylation 
réductrice de l’anhydride molybdique MoO3 à 300°C ; 2000 bar.[148] 
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IIII. 1. b. 1-méthylbutylisonitrilepentacarbonylmolybdène(0) 

 

 
Mo(CO)5(C5H11N≡C) 

 

Le 1-méthylbutylisonitrilepentacarbonylmolybdène est un liquide jaune stable à l’air qui 
fond à 7°C et distille à 65°C ; 0,01 Torr. Il a été utilisé comme précurseur de CVD pour le dépôt 
d’anhydride molybdique (MoO3) en présence d’un plasma d’oxygène à 200°C.[215] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 62% par déplacement d’un des carbonyles 
du Mo(CO)6 par le 1-méthylbutylisonitrile dans le THF à température ambiante.[215, 293] 
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IIII. 1. c. Tétracarbonyl(norbornadiène)molybdène(0) 

 

 
Mo(CO)4(η4-C7H8) 

 

Le tétracarbonyl(norbornadiène)molybdène est un solide jaune sensible à l’oxygène qui 
fond à 77-78°C, se sublime à 80°C sous vide primaire (10-3 Torr) et se décompose rapidement 
à plus haute température.[216] Il est commercialisé sous le numéro CAS 12146-37-1. 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 70% par déplacement de 2 carbonyles du 
Mo(CO)6 par le norbornadiène dans l’éther de pétrole à 120°C.[216] 
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IIII. 1. d. Tricarbonyl(cycloheptatriène)molybdène(0) 

 

 
Mo(CO)3(η4-C7H8) 

 

Le tricarbonyl(cycloheptatriène)molybdène est un solide rouge foncé sensible à 
l’oxygène qui fond à 100°C en se décomposant et se sublime à 85°C sous vide primaire (10-3 
Torr).[217] Il est commercialisé sous le numéro CAS 12125-77-8. 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 58% par déplacement de 3 carbonyles du 
Mo(CO)6 par le cycloheptatriène dans l’octane à 120°C.[217] 
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IIII. 1. e. Bis(toluène)molybdène(0) 

 

 
Mo(η6-C7H8)2 

 

Le bis(toluène)molybdène est un solide vert qui fond vers 100°C et se sublime à 115°C ; 
10-3 Torr. Il est très sensible à l’oxygène à température ambiante mais résiste bien à 
l’hydrolyse. Il est plus accessible que son homologue bis(benzène) car sa synthèse peut être 
réalisée à pression atmosphérique (la réaction nécessite de chauffer au moins à 130°C ce qui 
génère 3 bars de pression dans le cas du benzène).[218] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 34% par réduction du pentachlorure de 
molybdène en présence d’un mélange Al/AlCl3 dans le toluène à 125°C. Il est dans un premier 
temps obtenu sous forme cationique (Équation A) puis le complexe neutre Mo(η6-C7H8)2 est 
libéré par hydrolyse basique (Équation B).[218] 

 

 
 

La volatilité de cette famille de composé peut être améliorée en introduisant des 
substituants plus encombrants et asymétriques. Ainsi, un composé de formule 
Mo(C2H5)XC6H(6-X) (avec X compris entre 1 et 4) est commercialisé par Strem Chemicals 
(CAS : 32877-00-2). Il est liquide à température ambiante et bout vers 150°C à 1 Torr. 

Les composés de type bis(arène)molybdène(0) ont été utilisés comme précurseurs de 
CVD pour le dépôt de molybdène métallique.[294]  
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IIII. 1. f. Tris(butadiène)molybdène(0) 

 

 
Mo(η4-C4H6)3 

 

Le tris(butadiène)molybdène est un solide jaune qui se dégrade très lentement à l’air. Il 
se décompose spontanément à 130°C et se sublime à 50°C, 10-3 Torr.[219] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 50% par réaction du molybdène atomique 
(obtenu par chauffage résistif d’un fil de molybdène) avec du butadiène congelé dans l’azote 
liquide.[219] 
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III. 2. Précurseurs de type alkylmolybdène 

IIII. 2. a. Hydrure de cyclopentadiényltricarbonylmolybdène(II) 

 

 
MoH(CO)3(η5-C5H5) 

 

L’hydrure de cyclopentadiényltricarbonylmolybdène(II) est un solide jaune pâle sensible 
à l’oxygène mais résistant à l’hydrolyse à température ambiante. Il peut être sublimé à 45°C 
sous haut vide (10-4 Torr). À 50°C, il fond en dégageant lentement de l’hydrogène et prend 
une couleur rouge correspondant à la formation du dimère [Mo(CO)3(η5-C5H5)]2.[220-221] Ce 
dernier est commercialisé sous le numéro CAS 12091-64-4. 

 

 
 

L’hydrure de cyclopentadiényltricarbonylmolybdène(II) peut être synthétisé avec un 
rendement de 60% par réaction de l’hexacarbonylmolybdène avec le cyclopentadiénure de 
lithium dans le DMF à 130°C. Une étape finale d’hydrolyse du cyclopentadiénure de lithium 
permet l’addition oxydante du cyclopentadiène sur le molybdène pour former l’hydrure. 
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IIII. 2. b. Dihydrure de bis(cyclopentadiényl)molybdène(IV) 

 

 
MoH2(η5-C5H5)2 

 

Le dihydrure de bis(cyclopentadiényl)molybdène est un solide jaune qui fond à 185°C et 
se sublime à 50°C ; 10-3 Torr. En milieu aqueux acide, il se solubilise en formant le trihydrure 
cationique [MoH3(η5-C5H5)2]+.[222] Il ne s’hydrolyse pas à température ambiante mais est 
sensible à l’oxygène et à la lumière.[245] La photolyse de MoH2(η5-C5H5)2 conduit à la formation 
d’un molybdènocène dimérique de couleur rouge par perte d’un équivalent d’hydrogène par 
atome de molybdène.[246] 

Le dihydrure de bis(cyclopentadiényl)molybdène(IV) peut être synthétisé avec un 
rendement de 50% par réaction de MoCl5 avec le cyclopentadiénure de sodium dans le THF à 
65°C en présence d’un excès de borohydrure de sodium. 

 

 
 

La température de fusion élevée de ce composé est problématique pour son utilisation 
comme précurseur de CVD ou d’ALD, mais peut sans doute être abaissée en utilisant des 
cyclopentadiènes ramifiés (éthylcyclopentadène ou isopropylcyclopentadiène).[244] 

  



Annexes 
 

173 

IIII. 2. c. Tétraallylmolybdène(IV) 

 

 
Mo(η3-C3H5)4 

 

Le tétraallylmolybdène est un solide jaune qui se sublime à 80°C ; 10-2 Torr et se 
décompose à partir de 60°C.[223] Il a été utilisé comme précurseur de CVD pour le dépôt de 
carbure de molybdène à 450°C.[223, 295] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 40% par réaction du chlorure 
d’allylmagnésium avec le complexe MoCl4(THF)2 dans l’éther diéthylique à température 
ambiante.[296] 
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IIII. 2. d. Tris(néopentyl)néopentylidynemolybdène(VI) 

 

 
Me3CC≡Mo(–CH2CMe3)3 

 

Le tris(néopentyl)néopentylidynemolybdène est un liquide jaune-orangé, qui distille à 
60°C ; 10-4 Torr. Il est extrêmement sensible à l’oxygène et à l’humidité et probablement 
photosensible. Si les liaisons alkyles de ce complexe s’hydrolysent aisément à température 
ambiante, le groupement carbyne reste quant à lui inattaqué même dans l’acide 
chlorhydrique.[224] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 34% par réaction du chlorure de 
néopentylmagnésium avec l’oxychlorure de molybdène(VI) dans l’éther diéthylique à 
température ambiante. 
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III. 3. β-dicétonates de molybdène 

IIII. 3. a. Acétylacétonate de molybdène(III) 

 

 
Mo(acac)3 

 

L’acétylacétonate de molybdène(III) est un solide rouge grenat qui fond à 225°C et se 
sublime très lentement à 180°C ; 0,1 Torr en se décomposant partiellement.[225] Il ne 
s’hydrolyse pas à température ambiante mais s’oxyde rapidement à l’air pour former le 
bis(acétylacétonato)dioxomolybdène(VI) : MoO2(acac)2.[154] 

Il peut être synthétisé avec un rendement d’environ 90% soit en milieu aqueux par 
réaction entre l’hexachloromolybdate(III) de potassium et l’acétylacétone à 50°C (Équation A), 
soit par oxydation décarbonylante de l’hexacarbonylmolybdène dans un large excès 
d’acétylacétone à 150°C (Équation B).[154] 

 
 

Le trifluoroacétylacétonate de molybdène(III) Mo(F3C-C3H2O2-CH3)3 est un solide noir qui 
fond à 155°C.[155] Il est plus volatil et plus réactif que son homologue non fluoré. 
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III. 4. Alcoolates homoleptiques de molybdène 

IIII. 4. a. Hexakis(isopropoxy)dimolybdène(III) 

 

 

Mo2(OiPr)6 

 

L’hexakis(isopropoxy)dimolybdène(III) est un solide jaune très réactif vis-à-vis de 
l’oxygène et de l’eau qui se sublime à 70-90°C ; 10-3 Torr.[226] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 72% par réaction de l’isopropanol avec 
l’hexakis(diméthylamino)dimolybdène(III) dans le pentane à température ambiante. 

 

 
 

Le composé homologue Mo2(Ot-Bu)6 peut être synthétisé de la même manière et 
présente des propriétés très similaire bien qu’il soit un peu moins volatil. En revanche, 
l’éthanolate [Mo2(OEt)6]2 est tétramérique et le méthanolate est un polymère non volatil.[226] 
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IIII. 4. b. Tétrakis(tert-butoxy)molybdène(IV) 

 

 
Mo(Ot-Bu)4 

 

Le tétrakis(tert-butoxy)molybdène(IV) est un solide vert qui peut être sublimé à 70°C ; 
10-3 Torr. Au-delà de cette température il se décompose en formant du tert-butanol et de 
l’isobutylène. Il est extrêmement réactif vis-à-vis de l’oxygène et de l’eau. 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 15% par réaction du tert-butanol sur le 
tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) dans le pentane à température ambiante.[227] 

 

 
 

Les homologues [Mo(OEt)4]3 et [Mo(iPr)4]2 peuvent être préparés de la même manière et 
ont une volatilité assez similaire bien qu’ils ne soient pas monomériques.[297] La réaction de 
Mo(NMe2)4 avec le méthanol conduit en revanche à la formation d’un composé polymérique 
de formule [Mo(OMe)4]n.[227] 
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III. 5. Thiolates homoleptiques de molybdène 

IIII. 5. a. Tétrakis(tert-butylthiolato)molybdène(IV) 

 

 
Mo(St-Bu)4 

 

Le tétrakis(tert-butylthiolato)molybdène est un solide rouge foncé sensible à l’air et à 
l’humidité qui se sublime à 70°C ; 10-3 Torr et fond à 108°C.[228] Il se décompose à partir de 
110°C et a été utilisé comme précurseur de CVD à source unique pour le dépôt de MoS2.[137] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 45% par réaction entre le tétrachlorure de 
molybdène et le tert-butylthiolate de lithium dans le DME. 

 

 
 

La synthèse à partir de Mo(NMe2)4 et du tert-butylthiol conduit en revanche à de faibles 
rendements (< 15 %).[228] 

Mo(St-Bu)4 est le plus thiolate monomérique de molybdène(IV) le plus volatil. Les 
thiolates plus légers de molybdène sont polymériques avec une structure empirique de type 
[Mo(SR)3]n (R = Me, Et, iPr). Ces derniers sont stables à l’hydrolyse, même en milieu acide.[164]  

La réaction du mésytilènethiol avec le complexe Mo2(NMe2)6 conduit à un thiolate volatil 
de molybdène(III) de formule Mo2(S-mes)6 qui se décompose également vers 110°C.[298] En 
revanche, la réaction du propane-2-thiol, tert-butylthiol ou benzylthiol avec Mo2(NMe2)6 à 
température ambiante conduit à la formation de μ-sulfidothiolates non volatils de 
molybdène(IV) de formule (RS-)2Mo(μ-S)2Mo(-SR)2.[299]  
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III. 6. Amidures homoleptiques de molybdène 

IIII. 6. a. Hexakis(diméthylamino)dimolybdène(III) 

 

 
Mo2(NMe2)6 

 

L’hexakis(diméthylamino)dimolybdène(III) est un solide jaune très sensible à l’air et à 
l’humidité qui se sublime à 120°C ; 10-3 Torr.[229] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 18% par réaction du chlorure de 
molybdène(III) avec le diméthylamidure de lithium dans un mélange éther/hexane à 
température ambiante. 

 

 
 

Il peut également être obtenu en mélange avec Mo(NMe2)4 par réaction du 
pentachlorure de molybdène avec le diméthylamidure de lithium dans un mélange 
éther/hexane à température ambiante (le rendement n’est alors que de 13%).[229] 
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IIII. 6. b. Tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) 

 

 
Mo(NMe2)4 

 

Le tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) un solide violet extrêmement sensible à l’air 
et à l’humidité[232] qui fond à 50°C,[230] se sublime à 40-70°C ; 0,1 Torr[231] et génère une 
pression de vapeur de 10-2 Torr à température ambiante.[230] Il adopte une structure 
tétraédrique légèrement déformée par l’interaction des doublets non liants de l’azote avec le 
centre métallique (groupe de symétrie D2d).[230] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 22% par réaction entre le pentachlorure de 
molybdène et le diméthylamidure de lithium dans un mélange THF/éther de pétrole à 
température ambiante.[232] 

 

 
 

Le complexe Mo(NEt2)4 peut être obtenu de la même manière sous forme d’un liquide 
violet moins volatil que le diméthylamidure correspondant (distillation à 65-90°C ; 10-3 
Torr).[232] 

Le tétrakis(diméthylamino)molybdène(IV) a été utilisé comme précurseur de CVD pour 
le dépôt de carbure de molybdène à 300°C[267] ou pour le dépôt du nitrure Mo2N3 en présence 
d’ammoniac entre 200°C et 400°C.[231] 

L’un des groupements diméthylamino peut être substitué à température ambiante par 
le cyclopentadiène avec un rendement quantitatif pour donner le complexe MoCp(NMe2)3, 
qui est un liquide vert moins volatil mais thermiquement plus stable que Mo(NMe2)4.[300] 

 

 
 

Un composé similaire, Mo(MeCp)(NEtMe)3, a été breveté comme précurseur ALD pour 
le dépôt de MoO2 par réaction séquentielle avec l’ozone entre 200°C et 350°C.[249] 
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III. 7. Précurseurs de type iminomolybdène 

IIII. 7. a. Bis(tert-butylimino)bis(diméthylamino)molybdène(VI) 

 

 
Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2 

 

Le bis(tert-butylimino)bis(diméthylamino)molybdène(VI) (CAS 923956-62-1) est un 
liquide orange très sensible à l’oxygène et à l’humidité qui se distille à 72°C ; 8 Torr et se 
décompose à partir de 190°C.[210] Il génère une pression de vapeur de 0,13 Torr à 50°C.[211] 

Si les liaisons Mo-NMe2 de ce composé réagissent violemment au contact de l’eau, les 
groupements tert-butylimino ne s’hydrolysent pas, même à 300°C.[211] 

Le complexe Mo(=Nt-Bu)2(NMe2)2 peut être synthétisé avec un rendement de 33% à 
partir du composé MoO2Cl2. Les ligands oxo sont dans un premier temps substitués par 
l’isocyanate de tert-butyle dans l’acétonitrile à 70°C (Équation A), puis le complexe est 
stabilisé par de la pyridine avant de substituer les ligands chloro par le diméthylamidure de 
lithium dans l’hexane à température ambiante (Équation B).[210] 

 

 
 

Ce composé a été principalement développé en tant que précurseur d’ALD pour le dépôt 
de MoN (réaction avec l’ammoniac entre 260 et 300°C).[210] Il a également été utilisé pour le 
dépôt de MoO3 (réaction avec un plasma d’oxygène entre 50°C et 350°C ou avec de l’ozone à 
250°C).[211-212] 
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IIII. 7. b. Bis(tert-butylimino)bis(N,N'-diisopropylacétimidamido)molybdène(VI) 

 

 
Mo(=Nt-Bu)2[(N-iPr)2CMe]2 

 

Le bis(tert-butylimino)bis(N,N'-diisopropylacétimidamido)molybdène(VI) est un solide 
orange modérément sensible à l’oxygène et à l’humidité qui se sublime à 130°C ; 10-3 Torr et 
se décompose à partir de 250°C.[233] Il a été utilisé comme précurseur de CVD pour le dépôt 
de MoN à 500°C.[301] 

Il peut être synthétisé avec un rendement de 38% par réaction entre le complexe 
Mo(NtBu)2Cl2(DME) et le N,N'-diisopropylacétimidamidure de lithium dans le toluène à 
température ambiante.[233] 

 

 
 

La synthèse du guanidinate Mo(=Nt-Bu)2[(N-iPr)2CNMe2]2 a également été étudiée,[302] 
mais son utilisation en tant que précurseur de CVD pour le dépôt de nitrure n’a visiblement 
pas été publiée. 
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Synthesis of group 6 transition metal dichalcogenide monolayers by surface 
organometallic chemistry 

MoS2, a transition metal dichalcogenide (TMD) possessing a mica-like layered structure, 
has been widely used over the past century as solid lubricant and hydrotreating catalyst. Since 
2010, the discovery of new semiconducting (direct gap) and photoluminescence properties 
emerging in monolayer MoS2 has attracted much interest, with a wide range of potentialities 
for next-generation electronics or energy storage devices. Beyond MoS2, this discovery also 
concerns other TMDs (WS2, NbS2, MoSe2, WSe2,…), displaying a wide variety of electronic and 
optical properties, and whose combination with other 2D materials (graphene, BN,…) offers 
outstanding opportunities. While exfoliated materials have provided a convenient way to 
demonstrate the feasibility of proof-of-concept-devices, the development of reliable synthesis 
methods allowing the industrial production of monolayer TMDs has now to be investigated. 

In this booming research field, currently dominated by high-temperature CVD processes 
which are time-consuming and often require the use of epitaxial substrates, we investigated 
the potentiality of a low-temperature chemical vapor deposition approach on amorphous SiO2 
substrates. This work allowed us to identify suitable precursors for the CVD or ALD of ultrathin 
amorphous molybdenum or tungsten sulfide deposits below 250°C, and to point out their 
ability to self-reorganize into crystalline MoS2 and WS2 monolayers upon thermal annealing. 

 

 

 


