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Résumé 

Le travail entrepris dans cette thèse s’inscrit dans le domaine des technologies de fabrication 

des dispositifs semi-conducteurs et concerne particulièrement l’élaboration et la 

caractérisation d’une couche mince à base de CuAlS2 par voie chimique pour des applications 

photovoltaïques. On s’est intéressé aux divers processus et mécanismes mis en jeu lors de la 

croissance de nos couches minces afin d’accéder à une compréhension complète de la 

technique utilisée pour une optimisation éventuelles. Cependant, les technologies utilisées 

dans le cadre de la réalisation de dispositifs optoélectroniques influencent d’une manière 

significative les performances du dispositif final. Notre objectif est donc de remédier à ces 

contraintes pour accéder à une maitrise de la technique de dépôt nous permettons d’obtenir 

une production à grande échelle avec une excellente reproductibilité.  

Nous nous sommes occupés de la réalisation de couches minces de CuAlS2 par voie chimique 

en utilisant une technique de dépôt en solution aqueuse SILAR ; « the successive ionic layer 

adsorption and réaction », qui est une méthode chimique simple, économique et convenable 

pour la déposition d’une variété des semi-conducteurs en couches minces.  

Le but de notre travail est l’élaboration d’une couche mince par SILAR pour la cellule solaire 

à base de CIS, pour cela nous avons suivi le plan de travail suivant : 

Dans le premier chapitre on a présenté les différentes propriétés des matériaux ternaires 

chalcopyrite telle que CIS, CuAlS2.    

Dans le deuxième chapitre on s’est étalé sur la compréhension des différents phénomènes de 

surface et d’interface ainsi que le phénomène d’adsorption qui nous ont conduits à 

l’aboutissement de nos couches minces.    

Dans le troisième chapitre on a énuméré et expliqué les principales étapes de notre technique 

de dépôt chimique SILAR ; « the successive ionic layer adsorption and réaction » 

En fin le dernier chapitre comprend l’élaboration et la caractérisation de nos couches minces 

de CuAlS2 déposées par la technique en question.   

Mots clés: CuAlS2 / élaboration / caractérisation / photovoltaïque / optoélectronique / SILAR.  



Introduction générale 

Les principales sources d’énergie proviennent des combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz 

naturel) et depuis les années 70, le problème de la conversion et du stockage de l’énergie a conduit 

à la recherche et au développement de nouvelles sources d’approvisionnement. Cet intérêt s’est 

accru face à l’épuisement inéluctable des énergies fossiles, à leur impact sur l’environnement et 

aux déchets qu’ils engendrent.  

Les combustibles fossiles sont responsables de 90% des émissions de SO2 et de NOx.  

La combustion des combustibles fossiles contribue aussi à l’effet de serre qui est un des plus 

grands soucis de notre époque. La moitié du réchauffement planétaire est le résultat des émissions 

de gaz carbonique dont 85% sont le fait de l’homme. 

En 50 ans, la consommation de combustibles fossiles a quintuplé. 

Selon l’Office of Technologie Assesment du Congrès Américain, les réserves mondiales connues 

de pétrole seront épuisées vers la moitié de ce siècle. 

La température globale d’un corps dans l’espace résulte de l’équilibre entre les énergies qu’il 

reçoit et qu’il émet par rayonnement. Le rayonnement émis par la terre est arrêté par la présence de 

certains gaz dans l’atmosphère terrestre, qui emprisonnent l’énergie et réchauffent ainsi la planète : 

c’est l’effet de serre. Les gaz responsables de l’effet de serre sont principalement le dioxyde de 

carbone (CO2) et le méthane (CH4). Ces gaz sont formés de molécules triatomiques, seules 

capables d’absorber de manière importante les rayonnements solaires et terrestre. Les principaux 

composants de l’atmosphère – l’azote, l’oxygène, l’hydrogène -, formés de molécules diatomiques, 

jouent un rôle très faible dans l’équilibre énergétique. L’équilibre naturel est modifié par l’activité 

humaine. La modification de la composition chimique de l’atmosphère depuis l’ère industrielle n’a 

pas eu d’équivalent au cours de l’ère quaternaire, comme le montrent les analyses d’échantillons 

de glace polaire prélevés à grande profondeur. La concentration de CO2 dans l’atmosphère a 

augmenté de plus de 30%. Quand à la teneur en méthane, elle a plus que doublé. Résultat, depuis 

un siècle, la température moyenne de la terre a augmenté de 0.3 à 0.6 °C, et le niveau de la mer 

s’est élevé de 10 à 25 cm. 

Par ailleurs, une des raisons majeures pour s’opposer au nucléaire, concerne les déchets radioactifs 

générés, quel que soit le type de réacteur utilisé. 



Les couts associés à la fermeture d’une centrale nucléaire sont 100 fois supérieurs aux frais de 

construction, ce qui illustre bien le prix caché de cette technologie. 

A la fin de la vie d’une centrale, presque tous les éléments doivent être en capsulés pendant au 

moins 22000 ans. 

Suite à ce problème, de nouvelles énergies dites « énergies renouvelables », ont émergé (biomasse, 

éolienne, géothermie, marémotrice et photovoltaïque). Elles ont toutes l’immense avantage d’être 

d’origine naturelle, inépuisable et non polluante.   

De toutes ces énergies, l’énergie solaire est l’une des plus disponibles et la moins onéreuse, elle 

peut s’adapter à tous les besoins, soit directement par captage : cuisson et fusion par fours solaire 

ou par captage et emmagasinage. Aujourd’hui l’énergie solaire concentre l’attention de toute la 

planète, pour son utilisation dans différents domaines. En effet l’homme a pris conscience de 

l’augmentation des dangers de pollution, du caractère limité de ses ressources énergétiques 

actuelles appelées à se raréfier et à être soumises à la surenchère donc cela justifie l’utilisation, 

entre autre, de l’énergie solaire.  

L’exploitation de l’énergie solaire est une technique encore très jeune, son développement, trop 

lent ; repose d’abord sur la maitrise scientifiques et technologique, comme pour beaucoup de 

techniques avancées.  

L’énergie solaire n’est pas une énergie systématiquement substituable à d’autres sources 

énergétiques plus traditionnelles ou mieux connues. Etant à la fois inépuisable, variable et jusqu’ici 

malaisément stockable, elle obéit à une logique d’utilisation complètement différentes de ces 

autres sources. Elle offre la perspective d’un approvisionnement illimité en énergie non polluante. 

L’électrification des zones désertiques à faible densité de population étant très couteuse, 

l’installation se prolongeant sur de grandes distances et nécessitant de la maintenance et des 

réparations d’éventuelles pannes, là encore l’énergie solaire est sollicitée. 

L’utilisation de l’énergie solaire en Algérie est justifiée par les facteurs suivants :          

1. Situation géographique favorable. 

2. Nombre important de jours d’ensoleillement dans l’année. 



3. Existence de localités isolées, difficiles à atteindre particulièrement dans le sud désertique 

qui constitue la plus grande superficie. 

L’énergie solaire est basée sur l’effet photovoltaïque : 

L’effet photovoltaïque a été découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel, chercheur 

français qui se demandait pourquoi certains matériaux faisaient des étincelles lorsqu’ils étaient 

exposés à la lumière. Il a pu démontrer qu’il s’agissait d’une conversion directe de la lumière en 

énergie électrique. A l’époque, les appareils fonctionnant à l’électricité n’avaient pas encore été 

inventés, et n’y avait donc pas d’utilisation pratique de cette découverte. Pendant la révolution 

industrielle, les scientifiques et les ingénieurs de l’époque ont eu l’idée d’utiliser de la vapeur pour 

faire tourner des turbines, non seulement pour les besoins en énergies mécanique, mais aussi pour 

générer de l’électricité. Les combustibles étaient bon marché, et l’impact sur l’environnement 

n’était pas un souci. 

En 1905, Albert Einstein a décrit l’effet photovoltaïque en postulant que la lumière pouvait entrer à 

l’intérieur des atomes, et que la collision entre les photons et les atomes pouvait faire sortir des 

électrons de leurs orbites permettant la création d’un courant électrique. 

La première photopile a été développée aux Etats-Unis en 1954 par les chercheurs des laboratoires 

Bell, qui ont découvert que la photosensibilité du silicium pouvait être augmentée en ajoutant des 

impuretés (dopage). 

En dépit de l’intérêt des scientifiques pour ce phénomène au cours des années, ce n’est que lors de 

la course vers l’espace que les cellules ont fait des progrès intéressant. Les photopiles représentent 

en effet la solution idéale pour satisfaire les besoins en électricité à bord des satellites pour 

effectuer les expériences scientifiques dans l’espace. 

La conversion photovoltaïque met en jeu une jonction entre deux semi-conducteurs ou encore entre 

un semi-conducteur et un métal. 

La conversion photovoltaïque nécessite l’utilisation d’une couche photoconductrice, dite couche 

absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires électron trous. Par suite, ces 

porteurs crées sont collectés réalisant une jonction à la surface de cette couche absorbante. Cette 

jonction peut être soit une homojonction, c’est le cas de la filière classique mono (multi)silicium, 



soit une hétérojonction, c'est-à-dire une jonction avec deux semi-conducteurs différents, soit une 

jonction Schottky, c'est-à-dire un contact métal semi-conducteur. 

Dans le domaine des couches minces, il existe trois filières :  

1. La filière du silicium poly cristallin et/ou amorphe dont les limites sont liées aux 

températures d’obtention élevées (Si poly) ou au rendement limité des cellules (Si 

amorphe). 

2. La filière Tellure de Cadmium / Sulfure de Cadmium dont le principale inconvénient est la 

présence de cadmium qui est très nocif et dangereux pour l’environnement. 

3. La filière des composés à structure chalcopyrite est actuellement basée sur le CuInSe2 

(CIS) qui nécessite une couche tampon (ou fenêtre optique) de CdS pour réaliser la 

jonction collectrice des porteurs.   

   C’est dans ce cadre que se situe notre travail : Il s’agira de mettre au point une technique de 

dépôt simple des composés ne contenant pas du Cadmium et les propriétés sont semblables à celles 

du CIS et du CdS respectivement, d’où la réalisation et la caractérisation de couches minces 

cristallisés de CuAlS2.  

Différents techniques chimiques et physiques sont utilisées pour l’élaboration de ces matériaux 

telque : Chemical Vapor Deposition CVD, Chemical deposition CD, la pulvérisation cathodique 

etc.. L’une de ces techniques est « the successive ionic layer adsorption and réaction SILAR », qui 

est une méthode chimique simple, économique et convenable pour la déposition d’une variété des 

semi-conducteurs en couches minces.  

Le but de notre travail est l’élaboration d’une couche fenêtre par SILAR pour la cellule solaire à 

base de CIS, pour cela nous avons suivi le plan de travail suivant : 

Dans le premier chapitre, on a présenté les différentes propriétés des matériaux ternaires 

chalcopyrite.    

Dans le deuxième chapitre, on s’est étalé sur la compréhension des différents phénomènes de 

surfaces et d’interface ainsi que le phénomène d’adsorption qui nous ont conduits à 

l’aboutissement de nos couches minces.    



Dans le troisième chapitre, on a énuméré et expliqué les principales étapes de notre technique de 

dépôt chimique « the successive ionic layer adsorption and réaction SILAR ». 

En fin le dernier chapitre comprend l’élaboration et la caractérisation de notre couche minces de 

CuAlS2 déposé par la technique SILAR.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Chapitre I.  

GENERALITES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



I.1. Introduction : 

Ces dernières années, les composés semi-conducteurs I-III-VI2, de structure uniaxiale    

chalcopyrite, ont trouvé un intérêt d’importance croissante. Cette émergence découle de la 

richesse de leurs propriétés physiques et chimiques. Leurs basse symétrie, grande stabilité, grand 

coefficient d’absorption optique et bande interdite directe confèrent aux ternaires chalcopyrites 

des propriétés prometteuses en optique non linéaire, diodes électroluminescentes et comme 

candidats potentiels à l’usage photovoltaïque. Ceci soit sous forme monocristalline soit en 

couche mince polycristalline. Les composés CuAlS2 et CuAlSe2 et CuAlTe2 font partie des 

ternaires à larges bandes interdites de cette famille. 

I.2. Effet photovoltaïque : 

Il est en fait constitué de deux effets : la création des porteurs (effet photoconducteur) suivi de la 

collecte de ces porteurs. 

Lorsque les photons d’une radiation lumineuse irradiant un semi-conducteur sont des quanta 

d’énergie supérieure à la valeur énergétique de la bande interdite, il y a transition des électrons 

de la bande de valence vers la bande de conduction par photoexcitation et ce, sur une profondeur 

de l’échantillon donnée par le coefficient d’absorption du matériau à la longueur d’onde des 

photons considérés. L’éclairement induit un excès ∆n d’électrons et ∆p de trous. En général, 

pour des semi-conducteurs suffisamment dopés, nous pouvons écrire dans le cas d’un type p 

que : 

∆n » n    et    ∆p « p 

Où n et p sont les concentrations des porteurs à l’équilibre (à l’obscurité). C’est la variation de la 

population en porteurs minoritaires qui est le phénomène important dû à l’éclairement. La 

collecte des porteurs ainsi crée s’effectue par l’intermédiaire d’une jonction p/n. 

S’il existe un potentiel tel qu’il se crée une zone de charge d’espace de profondeur w et un 

champ électrique suffisant, les paires électrons-trous générées dans la zone de charge d’espace 

sont séparées, créant un courant. Lorsque la lumière pénètre plus profondément que w les paires 

électrons-trous générées peuvent se séparer sur une profondeur supplémentaire, égale à la 

longueur de diffusion des porteurs minoritaires. 



De façon générale, en régime de désertion, les porteurs minoritaires migrent vers la surface et les 

porteurs majoritaires migrent vers l’intérieur du matériau pour être collectés par un contact 

ohmique arrière. Dans le cas du type p, ce sont donc les électrons qui s’accumulent en surface. 

Lorsque le circuit est ouvert, le processus de création et de séparation de charges dans la zone de 

charge d’espace où les porteurs minoritaires viennent s’accumuler, a pour effet une diminution 

de la différance de potentiel aux bornes de la jonction. La variation de potentiel ainsi induit par 

l’éclairement est appelée photopotentiel ou phototension, souvent notée VCO (co = circuit 

ouvert). 

La conversion photovoltaïque met en jeu une jonction entre deux semi-conducteurs ou encore 

entre un semi-conducteur et un métal. 

Dans le cas d’une photopile sèche, le rayonnement solaire traverse les couches jusqu’à la couche 

absorbante. L’absorption des photons d’énergie hν > Eg génère des paires électrons-trous             

qui, lorsqu’elles sont proches de la jonction, peuvent être séparées et les porteurs peuvent alors 

traverser la jonction grâce au champ électrique intense qui y règne. Les porteurs de charge sont 

recueillis par les contacts métalliques qui libèrent le courant dans le circuit extérieur.                     

En photoélectrochimie, la couche absorbante est immergée dans un électrolyte qui est à la fois 

transparent pour le spectre solaire et a une conductivité suffisante pour le transport des charges. 

I.3. Différent type de cellules solaires : 

Actuellement toutes les installations sont équipées avec des photopiles au silicium monocristallin 

ou polycristallin. Dans le secteur des couches minces, on utilise le silicium amorphe. Cependant, 

il ne semble pas être le matériau idéal, par suite de certaines instabilités qu’il présente sous 

éclairement. D’autres recherches sont donc menées, elles portent sur les chalcopyrites I-III-VI2. 

I.3.1. Cas du silicium monocristallin : 

Si les cellules solaires conventionnelles au silicium présentent un rendement élevé, excédant les 

16% [1-3], elles ne sont toutefois pas encore compétitives avec d’autres sources d’énergie, du 

fait de leur cout de fabrication toujours élevé. 



I.3.2. Couches minces : 

La cellule solaire utilise des grandes surfaces de semi-conducteurs et se heurte alors aux 

problèmes économiques liés aux quantités de matière mises en jeu et aux technologies de 

fabrication pour ces structures à faible valeur ajoutée, sauf pour les systèmes à concentration 

optique. La filière dite « couches minces » peut potentiellement apporter des solutions, puisque 

ces couches sont fabriquées par des technologies dont on peut espérer une plus grande simplicité 

que celles auxquelles on fait appel dans la synthèse des semi-conducteurs massifs. Par ailleurs la 

consommation de matière est réduite dans des proportions très importantes. 

La condition pour qu’une cellule en couche mince ait un rendement élevé est qu’elle absorbe la 

majeure partie de la lumière incidente sur une très faible épaisseur. 

Pour cela, il est nécessaire d’utiliser des matériaux à bandes interdites directes ne nécessitant pas 

de phonon intermédiaire contrairement aux matériaux à bandes interdites indirectes. En effet 

dans ce dernier cas la nécessité de cet événement double diminue la probabilité de transition de 

l’électron de la bande de valence à la bande de conduction, ce qui engendre un front d’absorption 

progressif en (hν-Eg)
2
. Les bandes interdites directes, pour leur part, ont des fronts d’adsorption 

plus nette en  (hν-Eg)
 1/2

. Comme nous l’avons montré sur la figure 1.1. 

Ceci a pour effet de rendre nécessaire des épaisseurs d’absorbeurs beaucoup plus grandes pour 

les matériaux à bande interdite indirecte que dans celui des matériaux à bande interdite directe. Il 

est donc souhaitable d’utiliser des semi-conducteurs à bande interdite directe que l’on peut 

obtenir en couche minces.   

 



 

Figure. 1.1 : Front d’adsorption optique  

-courbe d : pour un matériau direct 

 –courbe i : pour un matériau indirect  

Des rendements de conversion élevés ont été obtenus avec les matériaux mis en œuvre dans 

structures de type Al / CdS / CuInSe2 / Mo. Où le matériau CuInSe2 était utilisé à l’état 

monocristallin, et le CdS déposé en couche mince par évaporation sous vide, Al étant semi-

transparent [4]. 

Des recherches ont été entreprises pour développer des structures en couches minces afin 

d’abaisser les couts de fabrication. Pour des couches minces évaporées de CuInSe2 des 

rendements de conversion proches de 18% ont été obtenus.  

I.4. Structure chalcopyrite [5] 

I.4.1 cristallographie : 

Les composés I-III-VI2 sont normalement cristallisés, à la température ambiante, sous la forme 

chalcopyrite. Néanmoins de nombreux auteurs qui synthétisent ces matériaux obtiennent la 

forme sphalérite (dite aussi zinc blende) dans certaines conditions expérimentales. Ces composés 

étant homologues aux éléments de la colonne IV, cristallisant dans la structure diamant, la 

chalcopyrite et la sphalérite sont des généralisations de cette structure par différenciation des 

atomes. 



Diamant → sphalérite : par différenciation entre anions et cations. 

Sphalérite → Chalcopyrite : par différenciation des cations entre eux. 

Ces structures sont toutes de coordination tétraédrique, c’est-à-dire que chaque atome est lié à 

quatre voisins. Lorsqu’on différencie les cations des anions (sphalérite), chaque cation est lié à 

quatre anions et chaque anion est lié à quatre cations. Si de plus on différencie les cations entre 

eux (chalcopyrite) chaque cation est toujours lié à quatre anions mais chaque anion est lié à deux 

cations de chaque type. Ces discernabilités engendrent des différences de définition des mailles 

élémentaires, plus ou moins déformées par des liaisons d’énergies différentes entre atomes 

différents. Les trois structures sont montrées sur la figure. 1.2. 

La structure chalcopyrite est donc une phase où les cations sont ordonnés et la structure 

sphalérite est une phase où ils sont désordonnés. 

 

Figure. 1.2 : Représentation des atomes dans les structures sphalérite et chalcopyrite. 

(a).Structure du Diamant ; (b).Structure sphalérite ; (c).Structure chalcopyrite. 

 



A partir de la cellule primitive chalcopyrite (figure 1.2.c), il est apparent que bien que les 

positions des sites atomiques soient virtuellement les mêmes que celles de la structure zinc-

blende (figure 1.2.b), il y a trois modifications de cette structure :  

1. une compression du réseau cristallin le long de l’axe -z (c < 2a). 

2. une distorsion des sites des anions loin de (¼, ¼, ¼) et des positions symétriques 

apparentées. 

3. un doublement de l’unité cellulaire dans la direction z résultant de l’ordonnancement des 

deux cations.  

La structure chalcopyrite a la symétrie d’un prisme. Son groupe d’espace  12

242 dDdI  a la moitié 

de ses éléments rapportées aux translations non primitives η = (0, a/2, c/4). 

Les vecteurs de la translation fondamentale sont ceux d’un réseau tétragonal faces centrées :  

t1 = (-a, a, c) ; t2 = (a, -a, c) ; t3 = (a, a, -c) 

Chaque anion dans le volume cristallin a une coordination tétraédrique. L’empilement des 

tétraèdres fait apparaître une différence importante entre les directions (ox et oy) et oz. 

Dans la première, en partant de l’atome A et translatant dans la direction verticale à intervalles 

de c/2, on observe des files à deux cations ABAB… 

Dans la direction oz, les files atomiques ne comportent avec l’anion C qu’un seul type de cations 

A ou B, ainsi dans la translation horizontale à intervalles de a, nous trouvons la séquence AAA… 

Quand dans les composés binaires zinc-blende, chaque cation a quatre anions comme plus 

proches voisins (et vice versa), dans les chalcopyrites chaque cation A et B a quatre anions C 

comme plus proches voisins et chaque anion a 2A et 2B cations comme plus proches voisins. 

Palatnick et coll [6] ont montré que les mécanismes de l’ordonnancement microscopique dans les 

semi-conducteurs ternaires est du à la différence de polarisabilité des liaisons. Ils ont proposé la 

quantité δ = a – c/2 (où a et c sont les paramètres du réseau) et, utilisant de nombreux composés      

I-III-VI2, ils ont montré que δ est proportionnel au produit de la différence des électronégativités 

des éléments et de la différence entre leurs rayons ioniques. 

 



Comme une mesure de l’ordre, ils utilisent un paramètre de moindre dimension, par exemple 

δ/a = 1 – ε, car il ne dépend pas directement des paramètres de l’unité cellulaire. 

La phase prototype est le minerai chalcopyrite CuFeS2 [7]. Elle contient huit atomes par cellule 

unitaire primitive. Les cations A
I
 et B

III
 et les atomes C du chalcogène sont localisés aux 

positions suivantes : 

A
I 
: [0, 0, 0] et [0, a/2, c/4], 

B
III 

: [a/2, a/2, 0] et [a/2, 0, c/4], 

C: [a (u+1/4), a/4, c/8], [a (-u+3/4), 3a/4, c/8], [a/4, a (u+3/4), 3c/8], [3a/4, a (-u+1/4), 3c/8]. 

Le paramètre u qui précise la position des atomes de chalcogène dans la structure chalcopyrite 

dépend des longueurs des liaisons chimiques RA
I
-X et RB

III
-X  représentant le mouvement de 

l’anion vers le cation B
III

 depuis le cation A
I
. Il en résulte que chaque anion C adopte 

usuellement une position d’équilibre plus proche d’une famille de paire de cations que de l’autre 

avec des longueurs de liaisons entre les premiers proches voisins données par : 

RA
I
C =  [u

2
 + 1/16(1+ ε

2
)] 

1/2
a                      et 

RB
III

C = [(u – ½)
2
 + 1/16 (1 + ε

2
)] 

1/2
a     

Entrainant des longueurs de liaisons différentes RAC ≠ RBC, conduisant à u – ¼ ≠ 0.  

I.4.2. Les défauts ponctuels : 

I.4.2.1. Les défauts intrinsèques : 

Ces défauts sont liés aux imperfections du réseau cristallin. Ils sont présents dans tous les 

cristaux quelle que soit la technique employée pour leur croissance. Ils introduisent des niveaux 

d’énergie peut profond. Autrement dit, ces niveaux sont prés des limites de bandes de valence ou 

de conduction. Parmi ces défauts on distingue. 

 

 



o Les lacunes : 

Les lacunes sont des nœuds du réseau où manquent des atomes. Elles se forment surtout à la 

surface des cristaux. D’où, grâce aux déplacements des atomes, elles diffusent dans le cristal. 

Dans les ternaires I-III-VI2, les lacunes sont représentées par VCu, VIn, VSe. 

o Les atomes interstitiels : 

C’est un défaut dans lequel un atome est transféré d’un site du réseau à une position 

normalement non occupée par un atome. Dans les ternaires, il est représenté par Cui , Ini , ou Si . 

o Les défauts substitutionnels :   

Ils correspondent à un échange de position entre deux atomes. Dans les ternaires ces défauts sont 

représentés par CuIn , CuS , InCu , InS , SCu , SIn . 

I.4.2.2. Les défauts extrinsèques : 

Les défauts extrinsèques ou défauts chimiques sont des impuretés pouvant s’introduire soit 

involontairement pendant la synthèse cristalline ou le recuit, soit occasionnellement pour 

effectuer des dopages. Leur présence peut induire des modifications de certaines propriétés 

physiques du cristal. La présence de ces défauts n’est pas désirable dans le matériau, ils peuvent 

dégrader ses performances. Leur importance peut être réduite si on a des éléments très purs lors 

de la synthèse cristalline. 

Les niveaux d’énergie introduits par ces défauts sont profonds.    

I.4.3. Les défauts cristallins : 

Entre autres on peut citer dislocation, défaut d’empilement, macles…etc. les dislocations 

contribuent à la dégradation des durées de vie des porteurs minoritaires. 

I.5. Utilisation des structures chalcopyrite Cu-III-VI2 en photovoltaïque : 

I.5.1. Propriétés et caractéristique : 

Les ternaires chalcopyrites Cu-III-VI2 sont des semi-conducteurs de bande interdite allant de      

0.16 eV pour CuFeS2 à 3.5 eV pour CuAlS2. De ce fait certains sont intéressant pour réaliser des 



diodes électroluminescentes (LED) à courte longueur d’onde du fait de la valeur élevée de leur 

bande interdite couvrant ainsi une large région spectrale de l’infrarouge jusqu’à L’ultraviolet.                  

De même, on peut envisager leur utilisation comme couche absorbante telle que CuInS2 ou 

comme fenêtre optique telle que CuAlS2.  Le coefficient d’absorption optique α des matériaux 

chalcopyrites est très élevé dans le spectre solaire. Par exemple : le coefficient d’absorption 

linéaire de CuInSe2 est de 1-5.10
5
 cm

-1
 [8-12], comparé avec 7.10

2
  cm

-1
  pour le silicium cm

-1
 

[13-14] et 10
3
-10

4
 cm

-1
 pour GaAs  [15], ceci pour un photon dans la gamme d’énergie 1.5-1.7 

eV. 

Ces matériaux présentent des bandes interdites directes, minimisant ainsi les exigences pour les 

longueurs de diffusion des porteurs minoritaires et donc l’épaisseur de la couche absorbante  

[16].  Il est possible d’obtenir des alliages semi-conducteurs chalcopyrites quaternaires par 

l’addition d’un deuxième élément du groupe III ou d’un deuxième chalcogène  et pentarnaires 

par l’addition des deux. Ceci offre davantage de degrés de liberté, ce qui permet l’optimisation 

de la largeur de la bande interdite.  

I.5.2. Cellules solaires basées sur les matériaux chalcopyrites : 

I.5.2.1. Couche photoconductrice : 

Le choix du matériau photo absorbant doit absolument satisfaire de nombreux critères. Il doit 

posséder une largeur de bande interdite comprise entre 1 et 2 eV, un fort coefficient d’absorption 

et une longue stabilité de fonctionnement. Afin que la photopile soit bon marché, ses composés 

doivent être abondants dans la nature et sa réalisation doit être opérée à un faible cout tout en 

étant acceptable pour l’environnement. 

Trois matériaux ont initialement retenu le plus d’attention : CuInS2, CuInSe2 (CIS) et le CuInTe2 

pour les quatre principales raisons suivantes : 

1. des valeurs de bande interdite pas très éloignées de l’optimum requis pour une conversion 

maximale de l’énergie permettant de réaliser des structures de type homojonction et 

hétérojonction avec un partenaire à grande bande interdite [5]. 

2. Une bande interdite à transition directe, minimisant les exigences quant aux longueurs de 

diffusion des porteurs minoritaires et à l’épaisseur de la couche absorbante [17]. 

3. Des coefficients d’adsorption élevés avec une valeur de 1 à 5.10
5
 cm

-1
 pour le CIS, le 

plus fort rapporté pour les semi-conducteurs [18]. 



4. Des propriétés électro-optiques extrêmement stables, même après une longue exposition 

dans un environnement normal [19]. 

  Les ternaires et les quaternaires correspondants couvrent un large domaine de variation de la 

bande interdite et de paramètres cristallographiques et permettent par conséquent d’ajuster la 

valeur de ces deux paramètres dans le but de se rapprocher d’une part de la valeur optimale de la 

bande interdite pour la conversion photovoltaïque et d’autre part, d’assurer un meilleur accord de 

maille entre les deux partenaires dans les cellules.  

I.5.2.2. Couches Tampons : 

L’introduction d’une telle couche tampon, entre la couche absorbante et la couche d’oxyde 

transparent conducteur (type n) qui assure la collecte des porteurs permet d’optimiser les 

performances de la cellule. Cette couche doit avoir les propriétés suivantes :  

1. une bande interdite intermédiaire permettant une transition « souple » entre celle du semi-

conducteur et celle de l’oxyde transparent conducteur, soit une valeur comprise entre 2.5 

et 3.2 eV, afin d’évité les effets négatifs induits par trop grand désaccord de bande (effet 

de pic. . .) 

2. une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui est elle, 

de type p. 

3. elle doit être morphologiquement très homogène pour éviter tout effet de court circuit au 

niveau des joints de grains ; pour ce faire sa conductivité doit être limité α < 10
-3

 Ω
-1

cm
-1

 

mais la couche doit aussi avoir des propriétés de recouvrement et d’homogénéité qui 

permettent d’éviter les fuites couches absorbante/ couches d’oxyde transparent pour des 

épaisseurs de l’ordre de 10 à100 nm car sa faible conductivité, si elle évite les effets de 

court circuit, peut devenir un obstacle au courant crée si la couche est plus épaisse. 

Ces propriétés sont justement proches de celles des couches minces de sulfure de cadmium 

(CdS) déposées par bain chimique sur les composés absorbants à base de CIS. Ces couches, si 

elles permettent des performances optimum présentent aussi des inconvénients majeurs : 

1. la présence de Cd qui est un polluant, ce qui est contraire à l’objectif « énergies non 

polluante » revendiqué par l’industrie des photopiles 

2. sa bande interdite est relativement faible (2.45eV). 



Du fait de ces limites concernant le sulfure de cadmium, de nombreux travaux sont actuellement 

réalisés pour le remplacer par des couches de matériaux non polluants tels que CuAlSe2. 

I.5.2.3. Couche Fenêtre :  

La fenêtre ou TCO (transparent conductive oxide) préférable est le ZnO qui dispose d’un gap 

optique de 3.4 eV à la température ambiante [54]. Cette couche doit avoir une conductivité élevé 

afin d’éviter les pertes ohmiques, donc elle est fortement dopé par l’Aluminium ou le Gallium. 

Par contre la déposition d’une couche de faible résistance directement sur la couche tampon 

augmente l’influence des défauts locaux et des fluctuations sur les propriétés de la couche 

absorbante (par exemple l’énergie de gap).  

Ceci peut être évité en déposant d’abord une couche mince (de l’ordre de 100 nm) de ZnO de 

faible conductivité (c.à.d. sans dopage) ensuite la couche d’oxyde conductrice. 

La faible résistivité de la couche d’oxyde est désirable pour minimiser l’épaisseur de la couche.  

Dans la pratique, la résistivité est de l’ordre de 5 × 10
-4

 (Ω.cm) et elle ne peut être amélioré car le 

fort dopage diminue la mobilité électronique et cause une faible transmission  dû à l’absorption 

des porteurs libres. 

Des matériaux chalcopyrite à base de Cu, peuvent être utilisés comme couche fenêtre telle que    

CuAlS2 [55] pour sont grand coefficient d’absorption dans la région ultraviolet du spectre 

électromagnétique. 

I.5.2.4. Contact arrière:  

Le molybdène est le plus utilisé comme contact pour ce type des cellules solaires. Mais l’un des 

inconvénients du molybdène est sa faible réflexion optique. Le choix d’un autre métal est limité 

dû au son instabilité lors de la déposition de la couche absorbante.  

Donc les TCO (transparent conductive oxide) peuvent être la solution pour accomplir la stabilité, 

le rendement électrique et optique pour les cellules solaires. Les contacts ohmiques 

TCO/Chalcopyrite sont aussi nécessaires pour les nouvelles structures comme : cellules 

bifaciales et cellules (semi) transparentes. 



 

Figure1-3 : Schéma d’une cellule solaire à base de la jonction p-CIS/n-ZnS. 

I.6. Exemple de couche absorbante, cas du CuInSe2 : 

La formation de la couche ternaire CuInSe2 (CIS) peut être accomplie par différentes techniques 

de croissance parmi les quelles on trouve la technique de dépôt physique en phase vapeur (PVD)     

[20-22], l’électro dépôt [23-24], la pulvérisation chimique [25-26], le transport chimique en 

phase vapeur [27-28], le dépôt chimique en phase vapeur à partir d’un métallorganique 

(MOCVD) [29-31] et le dépôt par transport vapeur en espace clos (CSVT) [32]. 

Le CuInSe2 appartient à la famille des composés I-III-VI2, il cristallise sous les deux formes 

allotropiques bien connues : la sphalérite et la chalcopyrite. Le CIS est devenu l’objet d’étude de 

plusieurs auteurs du fait de son utilisation comme couche absorbante dans des cellules solaires 

qui présentent un bon rendement énergétique ≥ 15%. 

 



 

Figure. 1.4 : Vue en coupe transverse au microscope électronique à balayage d’une cellule à 

base de CuInSe2 électrodéposé, élaborée à l’IRDEP [52]. 

Contrairement aux cellules solaires au silicium, les cellules au CIS sont du type « Hétérojonction 

», c’est-à-dire que les régions p et n sont constituées de matériaux différents. La figure. 1.4 

montre une coupe transverse vue en microscopie électronique à balayage d’un dispositif réel. 

Celui-ci comporte cinq couches minces. La première, en molybdène (0,5 μm), joue le rôle de 

contact métallique arrière. La seconde est la couche de CIS, épaisse d’environ 2 microns. La 

troisième, appelée couche tampon, est une fine couche (moins de 50 nm) déposée à la surface du 

CIS, et constituée de sulfure de cadmium CdS (de type n) ou, de plus en plus souvent, 

d’oxysulfure de zinc Zn (O, S). Elle se situe à l’interface avec les couches suivantes à base de 

ZnO (50 nm de ZnO intrinsèque, puis 0,5     à 1 μm de ZnO dopé Al). La couche de ZnO:Al est 

dégénérée de type n (1020 cm-3), ce qui permet d’atteindre une conductivité élevée (voisine de 

104 S.cm-1). Elle sert donc, avec le CdS, de partenaire avec le CIS (de type p) pour établir la 

jonction p-n. Elle sert également d’électrode avant pour le dispositif final. La couche tampon 

joue un rôle très important vis-à-vis des performances du dispositif, en assurant la transition 

électrique et structurale entre le CIS et le ZnO. Sa présence permet une réduction considérable 

des pertes électriques associées aux mécanismes de recombinaison à l’interface. 



La couche de ZnO intrinsèque complète la couche tampon sur le plan électrique, en évitant le 

contact direct avec le ZnO:Al électriquement dégénéré. Du fait de largeurs de bande interdite 

élevées, les couches de ZnO et tampon laissent passer le rayonnement visible (d’où leur nom de 

couches fenêtre), qui est ensuite absorbé dans la couche de CIS. Les caractéristiques des cellules 

vont donc, au final, dépendre étroitement de celles des couches individuelles et de leurs 

interfaces. L’augmentation, par exemple, de la largeur de bande interdite du CIS va 

s’accompagner d’une augmentation de la tension de circuit ouvert au détriment du photocourant. 

Le passage de la cellule élémentaire, de quelques cm
2
 de surface ou moins, à la réalisation de 

modules s’approchant du    m
2
, s’effectue grâce à des opérations de gravure sélective, conduisant 

à un mode de connexion très performant appelé connexion monolithiq. 

I.6.1. Structure cristalline du CIS : 

Plusieurs auteurs ont donnés les paramètres cristallins du CIS dont voici quelques exemples 

résumés dans le tableau suivant :  

a(A) C(A) c/a u Réf biblio 

5.517 11.06 2.005 0.20 [33] 

5.523 11.12 2.013 0.21 [34] 

5.522 11.13 2.015 0.23 [35] 

                            Tableau. 1.1 : paramètres structuraux du CIS 

u étant le facteur de déplacement des anions des sites tétraédriques idéaux. 

I.6.2. propriétés électriques du CIS : 

Les propriétés électriques du CIS varient beaucoup avec la composition. Le type de conductivité 

peut être modifié en agissant sur les rapports Cu/In et Se/(Cu+In). On note de façon générale que 

les couches riches en Cu sont du type p alors que les couches riches en In de type n et présentent 

des résistivités élevées (1-10 Ω cm). La conductivité dépend de la nature des défauts 

intrinsèques, les défauts les plus probables correspondant aux énergies de formations les plus 

faibles, par exemple un atome d’In à la place d’un atome de Cu ou inversement, et les lacunes de 

Cu, de Se et de In soit respectivement [36] : InCu (1.4eV), CuIn (1.5eV), VSe (2.4eV), VCu 

(2.6eV), VIn (2.8eV). 



I.6.3. Propriétés optiques du CIS : 

Le composé CuInSe2 se caractérise par rapport aux matériaux photovoltaïques actuellement 

utilisés ; par un coefficient d’absorption élevé comme on peut le voir la figure. 1.5. 

 

Figure 1-5 : Variation du coefficient d’absorption optique des matériaux absorbeurs. 

Les valeurs du coefficient d’absorption de certains matériaux en fonction de l’énergie des 

photons incidents y sont présentées. Elles sont toutes au moins égales à 10
4
cm

-1
 et les bandes 

interdites sont comprises entre 1 eV pour le CuInSe2 et 1.7 eV pour le silicium amorphe 

hydrogéné (a-SiH) les valeurs des bandes interdites pour les couches minces de polycristaux de 

CIS obtenues par différentes méthodes de fabrication sont de l’ordre de 1 eV. Dans le cas des 

monocristaux les valeurs des bandes interdites à des températures différentes sont comprises 

entre 0.932 eV et     1.015 eV.  

 

 

 



N. Neuman [37] trouve pour la variation du gap en fonction de la température une loi du type :  

Eg(t) = Eg(0). aT
2
 / (b+T) 

Avec : 

Eg(o) ; Energie du gap à 0°K. 

a et b : Constantes du matériau 

En général dEg/ dT ≈-2.10
-4

 eVK
-1

   

Ceci est du à la dilatation et aux vibrations du réseau (interactions électron photon)   

I.6.4.Les composés de la famille du CIS : 

On peut faire varier les propriétés du CIS par substitution isovalente de tout ou partie des atomes 

d’indium et/ou de sélénium par des atomes de même valence (Ga ou Al pour In, S Pour Se). Ceci 

conduit à une famille très riche de composés, notée I-III-VI2, de largeur de bande interdite et de 

paramètres de maille ajustables. Les meilleurs résultats ont été obtenus en substituant une partie 

des atomes d’indium par des atomes de gallium, conduisant à des matériaux de formule                 

CuIn1-xGaxSe2, notés CIGS, dont la largeur de bande interdite Eg varie entre 1,04 et 1,68 eV : 

un rendement optimum de 19,5 % est observé pour x = 0,3, avec Eg = 1,15 eV  [53]. Une autre 

voie consiste à jouer sur la substitution Se/S (entre 1,04 eV et 1,57 eV). 

I.7. Exemple de couche fenêtre, cas du CuAlS2 : 

Le CuAlS2 faisant partie de la famille des semi-conductrices chalcopyrites ternaire I-III-VI2 a été 

étudié aussi dans le domaine de l’application photovoltaïque. Pourvu d’une bande interdite de      

3.5 eV  [38], le CuAlS2 peut être utilisé comme couche émettrice de lumière bleue dans des 

dispositifs photo électroluminescent [39], ou bien comme couche fenêtre dans des dispositifs 

photovoltaïques [38].  

Plusieurs techniques de croissances des composés de type Cu-III-VI2 et de leurs alliages ont été 

étudiées afin d’obtenir des couches minces de haute qualité : 

low-pressure metal organic vapor phase expitax (LPMOVE) [40]; Pulsed Laser Deposition 

(PLD) [41];Traveling-Heater Method (THM) [42]; Molecular Beam Epitaxy (MBE) [43];Low 



Pressure Metal Organic Chemical Vapor Deposition (LPMOCVD) [44]; and RF Diode 

Sputtering (RDS) [45] ; Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) method [46]. 

I.7.1. Propriétés cristallines du CuAlS2 : 

Le composé CuAlS2 fait partie de la vingtaine de ternaires chalcopyrites réalisés par Hahn et 

Coll (1953) [47], qui ont été les premier à avoir analysé la structure cristallographique, voir 

tableau suivant :  

a (Å) c (Å) c/a(Å) u(Å) Eg (eV) Réf. 

5.338 10.440 1.9558 0.612 3.414 [48] 

5.334034 10.444038 1.958  3.49 [49] 

5.334034 10.444017 1.957996  3.5 [50] 

Tableau. 1.2 : paramètres structuraux de CuAlS2 

I.7.2. Diagramme de phase du CuAlS2 : 

Le diagramme de phase du système quasi binaire est montré dans la figure.1.6, deux composés 

ternaires CuAlS2, CuAl5S8 existe dans se système. Il indique que le point de fusion du composé  

CuAlS2 est à 1495 K. Le système étudier à la particularité que la ségrégation des liquides        

(L→L1 + L2) a lieu à 1449 K. à x=0.83 le composé  CuAl5S8 se forme, ce dernier à un caractère 

péritectique avec un point de fusion à 1363 K, son aspect est comparable aux autre systèmes     

I2VI-III2VI où des composés semblables CuGa5S8, CuGa5Se8, AgGa5Te8, CuIn5S8, AgIn5S8, 

CuIn5Se8, AgIn5Se8, CuIn5Te8, AgIn5Te8. 

L’interaction des composés binaires Cu2S et Al2S3 possède un caractère eutectique avec une 

température eutectique de 1283 K pour le CuAlS2 et le Cu2S, et une température de 1264 K pour 

l’interaction de Al2S3 et CuAl5S8. La composition eutectique correspond respectivement à x 

=0.17 et x =0.94. 

Le point de fusion du Al2S3 est à 1373 K, la région où se forme le solide du coté de Al2S3 ne 

dépasse pas 0.03 par mole du Al2S3 déterminé a température ambiante.   

En comparaison avec d’autre diagramme de phase des systèmes quasi binaire I2III-III2VI3, le 

système Cu2S-Al2S3 est similaire : la région d’homogénéité du composé ternaire CuAlS2 inclut 



une composition stœchiométrique (x = 0.50) comme pour d’autre système (Cu2S-Ga2S3, Ag2S-

Ga2S3, Cu2Se-Ga2Se3, Ag2Se-Ga2Se3, Cu2S-In2S3, Cu2Se-In2Se3, Ag2Te-In2Te3).  

La région d’homogénéité pour d’autre système est décalée para port au composés III2VI3 

(Cu2Te-Ga2Te3, Ag2 Te-Ga2Te3, Cu2 Te-In2Te3).  

Le composé ternaire CuAlS2 est une phase avec une composition variable à température élevées 

tandis qu’à la température ambiante la région d’homogénéité est très petite est elle ne dépasse 

pas 0.01 par mole du composé binaire [51]. 

 

Figure. 1-6: Diagramme de phase T-X du système quasi binaire. (α, β, γ : structures polymorphe 

de Cu2S ; δ : structure de CuAlS2 ; ε : structure de CuAl5S8 ; θ, λ : structures polymorphe de 

Al2S3.) [51] 
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Chapitre II.  

Surfaces et phénomènes  d’adsorptions 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 



II.1. Introduction : 

L’adsorption de molécules ou d’ions sur la surface des particules d’oxyde dépend des 

caractéristiques de la surface, en particulier de la densité de charge électrostatique. La fixation 

d’espèces variées sur la surface des particules d’oxyde joue un rôle primordial dans de nombreux 

domaines : transport de matière dans les eaux naturelles ou industrielles, phénomènes de catalyse 

et de corrosion par exemple. 

La compréhension et la métrise de ces phénomènes impliquent la connaissance de la physico-

chimie de surface des particules. Malheureusement, bien que de nombreuses techniques 

permettent l’étude des cations métalliques en solution et au sein du solide, il est en revanche 

beaucoup plus délicat de caractériser la surface d’objets nanométriques, aussi bien du point de 

vue structural que chimique. D’une part la géométrie de la surface de très petites particules est 

difficile à définir. D’autre part, la surface comporte très souvent des défauts tels que des                             

dislocations, marches, troncatures, fautes d’empilement qui constituent des sites dont la réactivité 

est variable. Il est souvent très délicat de caractériser la réactivité de la surface parce que les sites 

réactionnels sont difficiles à identifier. Le fait que peu de grandeurs concernant l’interface 

oxyde-solution soient accessibles à l’expérience complique aussi son étude. La plupart d’entre 

elles doivent être traitées en paramètres ajustables de modèles plus ou moins complexes. 

L’état actuel de l’art permet toutefois d’interpréter convenablement les données expérimentales.   

Le but de ce chapitre est de présenter les concepts de base utilisés pour décrire la physico-chimie 

de l’interface oxyde-solution aqueuse.      

 II.2. Interface oxyde-solution : 

Des particules d’oxyde dans une solution aqueuse constituent un système biphasé. Les deux 

phases en contact sont séparées par une interface qui est la zone où existe une discontinuité du 

système et où s’effectuent des échanges de matière entre les deux phases. Ces échanges mettent 

en jeu des réactions chimiques qui s’effectuent dans un espace à deux dimensions puisqu’en 

première approche, le rapport de l’épaisseur à l’étendue de la zone de contact est très faible.                          

Le comportement des réactifs dans la phase liquide au contact du solide et au sein de la solution 

doit donc être différent. En outre, les réactions concernent la surface de la phase solide dont les 

caractéristiques physico-chimiques ne sont ni celles du solide massif, ni celles de l’ion 

métallique en solution. En effet, les cations situés à la surface de particules d’oxyde ou 



d’hydroxyde sont immobilisés et subissent des contraintes dues à leur proximité. Ces ions qui 

étaient initialement mobiles et éloignés les uns des autres en solution avant que les particules ne 

soient formés. Constituent une part du solide. Ils gardent cependant un souvenir de leurs 

propriétés initiales (caractère acido-basique, possibilité d’échange de ligands) puisqu’une partie 

de leur sphère de coordination est toujours au contact du milieu d’origine, la solution, mais leurs 

propriétés sont affectées par les contraintes structurales auxquelles ils sont soumis. Ils subissent 

aussi la modification des propriétés du solvant (Structure, constante diélectrique) dans leur 

voisinage. 

Deux points essentiels caractérisent la surface des particules d’oxydes et dominent leurs 

propriétés physico-chimiques. Elle est électriquement chargée et fortement hydratée. 

La charge des particules d’oxyde résulte de l’ionisation, au contact de l’eau, des groupes 

hydroxylés qui forment une monocouche plus ou moins complète à leur surface [1-2]. D’où 

proviennent ces groupes? 

D’un point de vue macroscopique, il existe entre le solide et la solution une différence de 

potentiel chimique des constituants dans les deux phases en contact. Pour des raisons d’ordre 

cinétique (faible mobilité des ions dans le solide) et thermodynamique (produit de solubilité), la 

migration de cations vers la phase liquide et la dissolution de l’oxyde n’ont pas lieu. La 

différence de potentiel chimique de l’oxygène peut néanmoins s’abaisser par adsorption d’eau et 

dissociation des molécules adsorbées, ce qui entraine la présence des groupes hydroxylés sur la 

surface. 

Du point de vue structural, la coordinence des cations exposés à la surface d’un oxyde formé par 

voie sèche (CVD, arc électrique, réaction à l’état solide) est nécessairement plus basse que celle 

des ions au sein du solide. A l’humidité atmosphérique ou en suspension, la tendance à satisfaire 

la coordinence des ions de surface est le moteur de la chimisorption de l’eau qui entraine sa 

dissociation et sa combinaison (Fig. 2.1). 

 



 

Figure. 2.1 : Schéma de la chimisorption de l’eau sur une surface d’oxyde. 

Lorsque des particules d’hydroxyde ou d’oxyde sont en solution, les groupes hydroxylés de 

surface sont naturellement présents car ils proviennent de la sphère de coordination des derniers 

cations incorporés sous forme de complexes de charge nulle. 

Les groupes de surface (notés S-OH) s’ionisent au contact de l’eau : 

                        
  HOOHSOHOHSOHOS 223                      

(II-1). 

Les groups de surface sont porteurs de charges électrostatiques négatives, positive ou nulles 

selon l’oxyde et confèrent à la surface un caractère basique, acide ou neutre respectivement. 

Les propriétés acido-basiques des ligands de surface se distinguent de celles des ligands du 

cation monomère en solution. D’une part, la structure des groupes de surface est variable, ils 

peuvent être mono-, di- ou tricoordinés selon la structure du solide et le type des faces 

cristallines des particules. Ces groupes subissent d’autre part, du fait de leur proximité, des 

interactions électrostatiques à courte distance. Elles renforcent l’acidité des molécules d’eau et la 

basicité des ligands oxo. Chaque type de site se comporte différemment selon sa propre structure 

et on verra par la suite que la distribution des charges à la surface n’est en général pas homogène 

en signe et en densité.               Il conviendra donc d’analyser plus finement le problème.  

La densité superficielle globale de charge nette, ζ0  est néanmoins définie par : 

ζ0  = (F/A)  ([S-OH2
+
] - [S-O

-
])                                                                           (II-2).                

A est l’aire totale des particules (m
2
l
-1

), F, la constante de Faraday (96500 C mol
-1

) ; les quantités 

entre crochets représentent la concentration (mol l
-1

) des sites chargés de surface.  

ζ0 peut atteindre 100 à 200 μC cm
-2

. C’est une grandeur mesurable par titrage potentiométrique. 



La charge de surface d’un oxyde résulte d’équilibres acido-basiques. Elle dépend donc du pH et 

de la force ionique de la solution et ζ0  peut être positive, négative ou nulle selon les conditions 

du milieu.  

Une caractéristique importante de la surface est le point de charge nulle (PCN). Il définit le pH 

du milieu pour le quel la charge ζ0 s’annule. Le PCN caractérise donc globalement l’acidité de la 

surface. A pH < PCN, la charge est positive, à pH > PCN, elle est négative. La valeur du            

PCN, directement liée à la nature de l’oxyde, dépend de plusieurs facteurs.   

i) la polarisation des groupes de surface par le cation : Elle est liée à la taille et à la 

charge du cation. Plus il est petit et chargé, plus le transfert électronique M←O est 

important et la basicité des atomes d’oxygène superficiels est faible. Les groupes de 

surface se comportent en acides d’autant plus forts. Le tableau 2.1 indique les valeurs 

du PCN de différents oxydes. 

Le renversement de la charge de l’oxyde, c'est-à-dire le changement de signe de ζ0  

peut être obtenu par action sur le pH si le PCN n’est ni trop faible ni trop élevé. Dans 

le cas contraire, le signe de la charge et son intensité sont quasi indépendants du pH, 

comme pour les molécules et les ions fortement acides ou basiques en solution 

aqueuse. 

Z Oxyde PCN 

+II MgO 12,5 

 ZnO 9 – 10 

+III α-Fe2O3 5,5 -9 

 α-Al2O3 6,5-10 

+IV TiO2 3.5-6.5 

 SiO2 2- 4 

+V Sb2O5 0.5 

+VI WO3 0.4 

Tableau. 2.1 : point de charge nulle de différents oxydes [1]. 

ii)        La structure cristalline et la morphologie des particules : Elles imposent la proportion 

des différents groupes hydroxylés de surface mono-, di- ou tricoordinés. Comme 

chaque type de groupe possède des propriétés acido-basiques distinctes, le PCN de 



l’oxyde dépend de ces facteurs. C’est pour cette raison que le PCN de   α-FeOOH 

(égal à 6.7) par exemple, est légèrement plus faible que celui de γ- FeOOH (égal à 

7.4) 

ii) Les traitements physico-chimiques et thermiques de l’oxyde : Ils influencent très 

sensiblement la position du PCN. Des particules ayant subi de fortes températures de 

calcination voient leur hydratation et leur hydroxylation de surface considérablement 

réduites. 

 

L’histoire des particules a donc une importance considérable sur leur PCN. En particulier, les 

traitements qu’elles ont pu subir au cours de leur élaboration et la présence d’espaces adsorbées 

peuvent être la cause de la diversité des valeurs du PCN rapportées dans la littérature pour les 

« mêmes » matériaux. Ces valeurs peuvent parfois différer de plusieurs unités de pH (tableau. 

2.1). 

II.2.1.1. Solvatation et structure de l’interface : 

De même que pour les ions en solution, la polarité et l’ionisation des groupes de surface entraine 

leur solvatation. La présence d’une couche d’hydratation à la surface des particules joue un rôle 

majeur dans le comportement des dispersions colloïdal. 

On sait que les liaisons hydrogène dans l’eau liquide sont à l’origine d’un certain nombre de ses 

propriétés et que la présence d’ions dans le liquide modifie sa structure locale. Les groupes 

polarisés  S-O
-
, S-OH, S-OH2

+
 de surface développent aussi de très fortes interactions avec l’eau 

et exercent un effet structurant très marqué sur le liquide. Les chaleurs d’immersion et       

d’adsorption, ainsi que des mesures diélectriques sur SiO2 montrent que les deux à trois couches 

d’eau physisorbées, adjacentes à la première couche d’eau chimisorbée, responsable de 

l’hydroxylation de la surface, sont immobilisées par des couples de liaisons hydrogène avec un 

ordre analogue à celui qui existe dans la glace et qui persiste à la température ambiante [3-4-5]  

(Fig. 2.2). 



 

Figure. 2.2 : Représentation schématique de l’adsorption de l’eau sur une surface d’oxyde [4]. 

L’arrangement des couches de solvatation disparaît progressivement avec la distance à la 

surface. C’est au-delà d’une distance de quelques angströms à plusieurs dizaines d’ angströms 

selon la nature de l’oxyde que l’on retrouve le comportement de l’eau liquide [6]. De grandes 

quantités d’eau peuvent participer à la solvatation d’une surface. L’épaisseur de la couche d’eau 

d’hydratation, fortement structurée à la surface des particules, est d’autant plus grande que la 

surface est polaire et que la densité de charge est élevée. Cette eau de solvatation constitue la 

« couche compacte de Stern ».  

Ses caractéristiques (épaisseur, constante diélectrique…) sont difficiles ou impossibles à 

déterminer expérimentalement, mais sa présence permet de différencier les interactions entre la 

surface et différents électrolytes : le proton, l’ion hydroxyle et les ions indifférents du point de 

vue acido-basique.     

La zone de transition entre les couches ordonnées du solvant, dont au moins les premières sont 

fortement fixées sur la surface, et l’eau «  liquide » est caractérisée par la déstructuration du 

solvant. De même que pour les ions en solution, les molécules d’eau de cette zone se trouvent 

sous l’influence de forces compétitives, celle dues aux autres molécules voisines dans la solution 

et celles dues à l’orientation imposée par la surface de la particule. C’est dans cette zone que la 

viscosité du solvant est minimale et que s’effectue le « glissement » ou le « cisaillement » du 

solvant lorsque la particule s’y déplace [6]. La structure induite dans la couche de solvatation 

influence les forces qui s’exercent à petite distance entre surfaces hydratées [7-8]. 

 II.2.1.2. Interactions surface-électrolytes : 

L’existence d’un réseau de liaisons hydrogène dans toute la phase liquide, y compris dans la 

couche de solvatation des particules, permet la diffusion facile des ions H
+
 et OH

-
 vers la surface 



de l’oxyde. Ils participent à des réactions chimiques sur les sites hydroxylés sans que la 

structuration particulière de l’eau au voisinage de la surface ne soit un gène à leur déplacement. 

De ces deux ions, seul le proton est réellement chimisorbé pour créer un ligand OH ou OH2. Les 

ions HO
-
 déprotonent des ligands de surface et forment de l’eau. Ces ions sont responsables de la 

charge ζ0  (Eq. II-2), donc du potentiel électrostatique exercé par cette charge. Les protons et les 

ions hydroxyles sont nommés IDP, ions déterminant le potentiel. 

 Les forces électrostatiques non spécifiques dues à la charge de surface attirent des ions de 

charge opposées dans la solution (contre-ions) et repoussent ceux de même charge (co-ions). 

Selon la nature des contre-ions, leur interaction avec la surface est plus ou moins forte.  

Les ions à densité de charge relativement faible (tels que Cs
+
, [N(CH3)4] 

+
, [ClO4]

-
 etc.) ne 

peuvent pas pénétrer dans la couche d’eau fortement structurée au voisinage de la surface. La 

distance minimale d’approche correspond à la limite de la couche compacte de Stern. Cette 

limite peut être grossièrement assimilée à un plan identifié comme le plan externe de Helmoltz 

(OHP, Outer helmoltz Plane). Il correspond au plan de glissement du solvant  

 
Figure. 2.3 : Représentation schématique de l’interface oxyde-solution aqueuse. 

Soumis à l’attraction électrostatique et à l’agitation thermique, les contre-ions constituent une 

couche diffuse dans la solution, au-delà de l’OHP. Le potentiel électrostatique dû à la charge de 

surface et évalué à l’OHP (au début de la couche diffuse), ψd, est assimilé au potentiel 

électrocinétique zêta, ξ, calculé à partir de la mobilité électrophorétique. C’est le seul potentiel 

expérimentalement mesurable pour des particules d’oxyde. La charge électrique de la couche 

diffuse, ζd, représente la contre-charge de la particule (Fig. 2.3). Elle compense la charge 

superficielle et le bilan d’électro neutralité impose ζ0  +  ζd  = 0. 



Certains ions attirés vers la surface par les forces électrostatiques manifestent une affinité 

particulière pour la couche de solvatation des particules. Avec les oxydes, ce sont les ions 

structurants qui pénètrent le plus facilement dans la couche ordonnée du solvant car ils ont 

tendance à préserver l’ordre locale de cette zone. Les ions alcalins, par exemple, sont adsorbés 

sur des surfaces d’oxydes négativement chargées selon la séquence Li
+
 >  Na

+
 >> Cs

+
. Cet ordre 

est du au fait que les molécules d’eau, peu mobiles au voisinage de la surface, compensent leur 

perte d’entropie par une augmentation de l’énergie de liaison avec les cations les plus fortement 

hydratés [8]. 

La mobilité des ions adsorbés dans la couche de solvatation est restreinte en raison de la 

structuration particulière de la couche et des forces électrostatiques exercées par la surface. 

Le rôle des contre-ions d’une surface chargée n’est pas simplement d’assurer l’électro neutralité. 

Ces ions, au voisinage de la surface, écrantent les répulsions électrostatique entre les groupes 

chargés et modifient par conséquent la charge de surface. A un pH fixé, assez loin du PCN, le 

nombre des sites chargés est limité par leur répulsion mutuelle, l’atténuation des répulsions par 

les contre-ions adsorbés dans la couche de solvatation permet d’augmenter la charge de surface.  

Celle-ci dépend donc, à un pH donné, de la concentration de ces ions, donc du taux d’écrantage. 

C’est ce que l’on appelle l’effet de sel, mis à profit pour la détermination expérimentale du PCN. 

Certains ions ou molécules attirés vers la surface par des forces électrostatiques non spécifiques 

peuvent pénétrer dans la couche de Stern et se lier chimiquement sur des sites. Il s’agit le plus 

souvent d’anions complexant, de cations facilement hydrolysables ou de molécules neutres qui 

forment de véritables complexes de coordination avec les groupes de surface. Selon la force de 

l’interaction entre l’espèce adsorbée et la surface, il se forme des complexes à sphère externe ou 

à sphère interne et ces espèces sont dites physi- ou chimisorbées respectivement. On parle alors 

d’adsorption « spécifique » ou de complexation de surface et un terme chimique intervient dans 

l’enthalpie libre d’adsorption.  

II.2.1.3. Effet de la force ionique et détermination du point de charge nulle (PCN) : 

La charge nulle de surface ζ0  = (F/A)  ([MOH2
+
] - [MO

-
]) dépond de l’acidité du milieu.  

Des mesures de pH et l’analyse des courbes de titrage indiquent les quantités de proton ou d’ion 

HO
-
 consommées après des additions connues d’acide ou de base dans la suspension colloïdale et 



permette d’évaluer la charge des particules [2-9-10] (Fig. 2.4). Comme la valeur absolue de la 

charge n’est a priori pas connue, une seule courbe de titrage acido-basique de la suspension ne 

permet pas de placer le PCN. On utilise alors l’effet de l’écrantage électrostatique des sites 

chargés de la surface par les ions d’un électrolyte. 

A un pH fixé, la charge nette de surface augmente avec la concentration de l’électrolyte, comme 

le montre le déplacement des courbes de la figure 2.4. 

Les ions de l’électrolyte qui s’accumulent à l’OHP ou qui pénètrent plus ou moins dans la 

couche de Stern (cations si la charge est négative, anions si elle est positive) écrantent d’une part, 

les répulsions entre les sites chargés de surface. Et d’autre part les répulsions entre la surface et 

les IDP (protons, ions hydroxyles). Ceux-ci sont moins repoussés par la surface. Davantage de 

sites s’ionisent par addition d’électrolyte et la charge de surface croit.  

Au PCN, l’électrolyte n’a aucun effet. C’est pourquoi les courbes présentent un point commun 

d’intersection qui matérialise le PCN et qui permet sa détermination expérimentale [12].     

Donc, si on obtient pour un oxyde donné et différents électrolytes de concentrations variables le 

même point d’intersection des courbes  ζ0 = f (pH), on peut être sur que se point est le PCN.  

 



 

Figure. 2.4 : variation de la charge de surface de TiO2 en fonction du pH de solution de NaCl à 

différentes concentrations [11]. 

II.2.1.4. Composantes de la contre-charge de la surface : 

On a vu que des particules d’oxyde dans un milieu d’acidité fixée, en présence d’un électrolyte 

non spécifiquement adsorbé, acquièrent une charge de surface positive à pH< PCN, négative à          

pH> PCN. Comment est compensée la charge de surface dans la solution et comment évaluer le 

pouvoir d’écrantage des contre-ions ? 

L’écrantage des sites chargés de la surface est traduit de façon quantitative par le coefficient 

d’Esin-Markov, β [12-14]. 

 Ce coefficient, introduit à l’origine dans le cas de l’interface mercure / électrolyte, représente la 

variation du potentiel externe qu’il est nécessaire d’appliquer pour maintenir constante la charge 

de surface quand l’activité de l’électrolyte augmente : 

 β = ∂E / ∂ (Ln γ C) ζ                        (II-3).                

E est le potentiel externe appliqué, γ le coefficient d’activité de l’électrolyte de concentration C. 



Dans le cas des oxydes, le potentiel de surface est relié à la concentration des IDP, c'est-à-dire au 

pH. Le coefficient β est alors défini par : 

 β = ∂pH / ∂ (log γ C) ζ                              (II-4).                

D’un point de vue pratique, β est évalué par le rapport Δ pH / Δ log γ C qui représente la distance 

horizontale entre les courbes de la figure 2.4 pour un écart donnée de l’activité ionique dans le 

milieu. L’intérêt de ce paramètre est de permettre la détermination des composantes de la contre 

charge du colloïde. 

Si ζ
 –

 et ζ
 +

 sont les contributions respectives des anions et des cations à la contre charge de la 

surface, on a : ζ
 –

 + ζ
 +

 = - ζ0 où ζ0 est la charge nette de la surface. 

Des raisonnements thermodynamiques [13] montrent que dans le cas d’un électrolyte [z
+ 

; z
-
] : 
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      (II-5).                     

a est l’activité ionique. 

Dans le cas d’un électrolyte [1 :1], l’intégration des expressions ci-dessous donne : 
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 PCNd                                                                    (II-6).                             
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 PCNd                                                                      (II-7).                

Avec   ζ
 +

PCN  +  ζ
 -

PCN  = 0,   ζ
 +

PCN  et  ζ
 -

PCN  sont les contributions des cations et des anions à la 

contre-charge au PCN (ζ0=0). 

Si le nombre de sites ionisés est nul au PCN, on a :   ζ
 +

PCN  = ζ
 -

PCN  = 0     et    β=0   au  PCN. 

Au voisinage du PCN (β ≈ 0), on a : 

∂ζ
 –

/∂ζ0 ≈ ∂ζ
 +

/∂ζ0 ≈ -1/2      et         ζ
 –

 ≈  ζ
 +

 ≈ - ζ0/2 



Ceci montre que les anions et les cations de l’électrolyte contribuent de manière égale à la 

compensation de la charge de surface. Au PCN, il n’y a pas de charge ni de contre-charge mais, 

si ζ0 devient par exemple légèrement positif, la moitié de la charge ζ0 est compensée par un 

excès d’anions de l’électrolyte (contre-ions attirés par la surface), l’autre moitié par un déficit de 

cations (co-ions repoussés par la surface). Le profil des concentrations ioniques est schématisé 

sur la   figure 2.5. 

Quand la charge de surface augmente, le coefficient β augmente en valeur absolue et tend vers 

±1. Si  ζ0<0, β tend vers -1, ζ
 –

 tend vers 0 et ζ
 +

 vers - ζ0, et si ζ0>0, β tend vers +1, ζ
 +

 tend vers 

0 et   ζ
 - 

vers - ζ0. La charge électrique est compensée par des ions de charge opposée [14-15]. 

Les ions dont la charge est de même signe que celle de la surface, repoussés, ont une 

concentration négligeable au voisinage de la surface.  

 

Figure. 2.5 : profil de la concentration des ions constituant la contre charge de la surface 

lorsqu’elle est proche du PCN. 

 

 

 

 

 



II.2.2. Modélisations de l’interface oxyde-solution : 

Aux considérations phénoménologiques précédentes, il est nécessaire d’associer une approche 

quantitative permettant de lier caractéristiques de la surface à celles du milieu environnant. Plus 

précisément, il s’agit de caractériser les propriétés acido-basiques de la surface et de rendre 

compte de la variation de la charge avec le pH. Malheureusement, peu de grandeurs propres à la 

surface sont accessibles à la mesure et les détails structuraux de la surface sont le plus souvent 

inconnus ou indéterminables. Des modélisations de l’interface oxyde-solution sont alors 

nécessaires pour interpréter les propriétés et le comportement des particules. 

II.2.2.1. Acidité de surface : 

Comment rendre compte quantitativement de la variation de la charge de surface d’un oxyde 

avec l’acidité du milieu et prévoir la valeur du PCN ? 

On peut caractériser globalement, sans distinction structurale, l’acidité des groupes de surface 

par des équilibres de la forme : 

      -MOH2
+
 <==> -MOH + Hs

+
             

  
 









2

0

MOH

HMOH
K S                                    (II-8). 

      -MOH <==> -MO
-
 + Hs

+
                    

  
 MOH

HMO
K S










0
                                  (II-9). 

Les constantes K+
0
, K-

0
 font intervenir la concentration locale [Hs

+
] des protons qui sont en 

équilibre avec les sites de surface dans leur voisinage et soumis au champ électrique de la 

surface. Pour relier la concentration locale des protons à celle qui existe au sein de la solution, 

dans la zone de solvant non électriquement perturbé, il est nécessaire de considérer leur potentiel 

électrochimique. 

Le potentiel électrochimique μi
*
 d’un ion i de charge zi et soumis au potentiel électrostatique 

local ψ s’exprime en fonction de son potentiel chimique μi selon : 

 μi
*
 =  μi + zi F ψ   (II-10). 

 



Pour l’espèce i distribuée entre deux phases A et B, la condition d’équilibre s’écrit : 

                 μiA
*
 = μiB

*
 

Soit :        μiA
0
 + KT Ln ciA + zie ψA= μiB

0
 + KT Ln ciB + zie ψB (II-11). 

ciA et ciB  représentent les concentrations de l’ion i dans les deux phases (ci = Ci/NA avec Ci 

concentration en mol l
-1

, NA nombre d’Avogadro). 

En supposant les potentiels chimiques standard μi
0
 identiques dans les deux phases et le potentiel 

électrique nul dans l’une d’elle ( ψB =0), il vient : 

                  ciA =  ciB exp (-zie ψA/KT)        (II-12). 

Cette relation est l’équation de Maxwell-Boltzmann, dans laquelle ψA représente le potentiel 

électrique au point où l’on évalue ciA.  

Si ci∞ représente la concentration de l’ion i loin de la particule. Dans la zone de solution non 

électriquement perturbée, la concentration de l’ion i à la distance r de la surface est donnée par : 

                 cir =  ci∞ exp (-zie ψr/KT)                                                                     (II-13). 

Pour les protons soumis au potentiel électrique ψ0 à la surface des particules, il vient : 

                 [Hs
+
] = [H

+
] exp (-e ψ0/KT)                                                                 (II-14). 

 L’introduction de la relation (II-14) dans (II-8) et (II-9) donne :  

  
 

 KTe
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                                                    (II-15). 

  
 

 KTe
MOH

HMO
K /exp 0
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                                                         (II-16). 

Soit:   KTeKK /exp 0

0  

        KTeKK /exp 0

0  

             (II-17). 



Dans ces expressions K
+
 et K

-
 représentent les rapports d’affinité. On les appelle les constantes 

intrinsèques, elles caractérisent l’acidité des groupes de surface en l’absence de champ électrique 

(ψ0=0).   

En l’absence de moyens de caractérisation fine de la structure des sites réactifs, l’acidité de 

surface est donc considérée comme une grandeur moyenne et les constantes K+
0
 et K-

0
 (ou K

+
 et 

K
-
) relatives à des sites amphotères sont souvent traitées comme des paramètres ajustables dans 

les modélisations de l’interface oxyde-solution. 

II.2.2.2. Relations charge-potentiel de surface : 

Pour préciser la distribution de la charge électrique autour des particules, on peut diviser 

l’analyse en deux parties : étude de la zone interne (couche compacte) et de la zone externe 

(diffuse) de la double couche. Ces deux zones sont séparées par le plan externe de Helmotz 

(OHP). On considère des particules isolées et sans interactions entrent-elles. 

II.2.2.3. Partie interne de la double couche : 

L’ionisation des sites MOH de surface est traduite par les équilibres locaux (II-8)  et (II-9). 

Dans des conditions d’acidité fixées, la densité de charge nette de surface ζ0 s’exprime par 

l’équation : 

                   ζ0 = (F/A) ([MOH2
+
] - [MO

-
])                 (II-18). 

A est l’aire totale de la surface. En faisant apparaître la densité totale des sites de surface : 

                   Ns/A = [MOH2
+
] + [-MOH] + [MO

-
]       (II-19). 

Avec Ns le nombre total de groupes de surface 

Il vient :  
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0     (II-20). 

 



Qui, compte tenu des relations (II-17) s’écrit : 
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              (II-21). 

 L’équation (II-21) représente l’équation d’état de la surface [16]. Elle relie la charge ζ0 et le 

potentiel ψ0 (au niveau de la surface) au pH de la solution. 

 II.2.2.4. Partie diffuse de la double couche : 

La charge électrique de surface de la particule crée à son voisinage, dans la solution d’électrolyte 

au-delà du plan externe de helmoltz, une perturbation électrique qui attire vers la surface les ions 

de charge opposée et repousse les ions de même charge. Les contre ions, soumis au potentiel de 

la surface et à l’agitation thermique sont distribués dans une couche diffuse dont la charge ζd 

compense celle de la surface ζ0. Il est possible d’évaluer la charge ζd et de préciser sa 

distribution à proximité de la surface. 

La charge globale de la couche diffuse est donnée par : 

                                                                     



d

rd rd 3                                               (II-22). 

d est l’épaisseur de la couche de Stern, ρr est la densité de charge nette en un point r de la 

solution. Elle est reliée au potentiel électrique au même point, ψr par l’équation de Poisson [17] :  

                                                               /2

rr           (II-23). 

ε, permittivité diélectrique du milieu = εeau  ε0 = 6.954.10
-10

 C
2
J

-1
m

-1
. 

Par simplification, on assimile souvent la surface à un plan et il vient :  

                                                             d
2
ψr /dr

2
 = - ρr / ε           (II-24). 

 

  



Avec un électrolyte symétrique  [z : z] de concentration c, la densité de charge ρr s’exprime à 

partir de l’équation (II-13) selon : 

           ρr = ∑ziecir = zeci∞ [exp (-zeψr/KT) – exp (zeψr/KT)] 

                              = 2 zec∞ sinh (-zeψr/KT)        (II-25). 

D’où l’équation de Poisson-Boltzmann : 

                             d
2
ψr /dr

2
 = (2 zec∞ / ε) Sinh (- zeψr/KT)               (II-26).  

Dont les conditions aux limites sont : ψ = ψd quand r=d, épaisseur de la couche de Stern, et  

ψ = 0, (dψ /dr =0) quand r→∞ (on rappelle que l’on considère ici une surface isolée).  

La charge de la couche diffuse s’écrit alors : 

                          
drr

d

rd drddrdrd




  // 22                                                     (II-27). 

La multiplication des deux membres de (II-26) par 2 dψ /dr donne : 

                     2(dψ /dr) (d
2
ψr  /dr

2
) = (4 zec∞ / ε) Sinh (zeψ  /KT) [dψ /dr].                     (II-28). 

L’intégration conduit à : 

                     (dψ /dr) 
2
 = (4 c∞KT/ε) cosh (zeψ /KT) + Cte                                            (II-29). 

Compte tenu des conditions aux limites, Cte=4 c∞KT/ε. D’où : 

                      (dψ /dr) 
2
 = (4 c∞KT/e) (cosh (zeψ  /KT)-1)        (II-30). 

 Expression qui peut être mise sous la forme :  

                     (dψ /dr) 
2 

= (2 c∞KT/ ε) [exp (zeψ/2KT) – exp (-zeψ/2KT)] 
2            

(II-31). 

D’où :                     (dψ /dr) = ± (8c∞KT/ε) 1/2 sinh (zeψ/2KT)                                      (II-32). 

Le signe (–) est choisi car (dψ /dr) est toujours négatif quand ψ est positif et inversement. 



Ψ diminue toujours en valeur absolue quand on s’éloigne de la surface. 

En introduisant (II-32) dans (II-27), il vient finalement : 

               ζd = - (8 ε KTNAC) 
1/2

  sinh (zeψd /2KT)                                          (II-33). 

L’équation (II-33) est la relation de Grahame Dans l’eau à 25°C, la charge de la couche diffuse 

s’exprime par :  

              ζd = -11.72 C sinh (0.0194 ψd)                                                       (II-34). 

Avec ζd en μC cm
-2

, C en mol l
-1

 et ψd en mV. Dans l’eau pure, il faudrait tenir compte de son 

autodissociation pour évaluer la concentration de l’électrolyte. 

L’équation (II-34) montre que la variation de concentration de l’électrolyte dans le milieu 

entraine une variation de ζd  et/ou de ψd. 

Pour préciser l’étendue de la couche diffuse, c’est-à-dire de la zone électriquement perturbée, il 

est nécessaire d’évaluer la variation du potentiel ψ avec la distance r. une deuxième intégration 

de l’équation de Poisson-Boltzmann (II-26) prend alors la forme [17,18] : 
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                                                                                                (II-36). 

et κ = (10
3
 2 e

2
NAI/εKT) 

1/2
 où la force ionique I est donnée par I= (1/2) ∑ zi

2
ci. 

Avec de faibles potentiels, l’énergie électrique est faible par rapport à l’énergie thermique.         

Donc ze ψd/2KT <<1 soit zψd << 50 mV, d’où :  

exp (ze ψ0/2KT) ≈ 1+ (ze ψ0/2KT).                                                        (II-37). 

 

 



Les équations (II-34) et (II-35) s’écrivent alors respectivement : 

ζd = -ε κ ψd                                                                                                           (II-38). 

ψr = ψd  exp [-  κ (r - d)]                                                                                 (II-39). 

Le paramètre le plus important dans les équations (II-35) et (II-39) est le terme κ, dont la 

dimension est homogène à l’inverse d’une longueur.  

Dans l’eau à 25°C, κ = 0.329 I  Å
-1

. κ 
-1

, appelée « longueur de Debey - Hückel », représente 

couramment « épaisseur » de la couche diffuse. Il s’agit en fait d’un abus de langage car, sur la 

distance κ 
-1

, le potentiel ne chute que de ψd /exp (1) = ψd /2.7. Ceci provient de ce que, dans 

l’approximation des potentiels faibles, la couche diffuse (Eq. II-38) peut être assimilée à un 

condensateur de capacité Cd = εκ dont les plaques sont séparées par la distance κ 
-1

.  

La variation du potentiel dans la solution, en fonction de la distance à la surface, dépend de la 

concentration et de la charge des ions de l’électrolyte.  

II.2.2.5. Capacités interfaciales : 

Le potentiel ψ0 à la surface d’un oxyde est une grandeur inconnue et non mesurable car il 

n’existe pas d’électrode d’oxyde réversible permettant sa mesure. De plus, il n’existe pas de 

relation analytique simple entre la charge et le potentiel de surface. Ces deux quantités peuvent 

néanmoins être reliées, en assimilant l’interface à un condensateur électrique de capacité 

« intégrale »              K = ζ0/ ψ0 [19]. En principe, la capacité de la double-couche est une mesure 

de l’écrantage de la charge de surface par la contre-charge : meilleur est l’écrantage, plus la 

charge ζ0 peut être élevée pour un potentiel ψ0 donné. 

D’un point de vue pratique, on considère la capacité différentielle C = dζ0/dψ0 qui représente la 

pente des courbes   ζ0=f (ψ0) ou ζ0=f (pH) à force ionique fixée [20-21]. C’est une grandeur 

opérationnelle qui peut être obtenue expérimentalement à partir des variations mesurées de la 

charge de surface en fonction du pH du milieu  [22]. Ceci suppose que le potentiel de surface 

obéisse à la loi de Nernst. Les deux capacités, reliées par l’expression                                             

C= K + ψ0 (dK/dψ0) [19], sont égales à faible potentiel de surface. 



En distinguant la couche de Stern et la couche diffuse dans la zone interfaciale, le potentiel de 

surface peut être écrit sous la forme :  

                                           ψ0 = (ψ0 – ψd) +  ψd         (II-40). 

Ou encore :                        ψ0/ ζ0 =   (ψ0 – ψd)/ζ0  +  (ψd/- ζd) (-ζd/ζ0)                      (II-41). 

En l’absence d’adsorption spécifique, -ζd = ζ0, d’où : 

 ψ0/ ζ0 =   (ψ0 – ψd)/ζ0   + (ψd/- ζd) (II-42)            soit :   1/K= 1/Ks + 1/Kd                 (II-43). 

Cette dernière expression de la capacité d’un ensemble de deux condensateurs en série.                   

Ks et Kd sont les capacités intégrales de la couche de Stern et de la couche diffuse 

respectivement. Une expression analogue s’applique aux capacités différentielles : 

    1/C = 1/Cs + 1/Cd                                                                                                                            (II-44). 

 La capacité Cs, typiquement de l’ordre de 1 Fm
-2

, peut être obtenue à partir de la capacité totale         

C, déterminée expérimentalement et de la capacité de la couche diffuse, Cd= ε/κ
-1

, calculée au 

moyen des équations (II-38) et (II-33), [22-6]. Si ε
’
 représente la permittivité de la couche de 

Stern d’épaisseur d, Cs= ε
’
/d. il a été montré [6] qu’à force ionique élevée, Cs est quasi 

indépendant de la charge de surface et de la concentration en électrolyte. La variation de Cs aux 

faibles forces ioniques peut, en principe, rendre compte d’effets spécifiques tels que la 

pénétration de contre-ions dans la couche de Stern ou le changement d’orientation des molécules 

d’eau dans la couche de solvant adjacente à la surface. Par contre, la capacité de la couche 

diffuse varie fortement avec la concentration de l’électrolyte (κ est proportionnel à √I, Eq II-35). 

En conséquence, tout facteur qui accroît la concentration ionique dans la couche diffuse 

(potentiel et/ou force ionique élevé) augmente sa capacité. Le terme I/Cd devient faible et le 

système ce comporte comme un système à capacité constante, celle de la couche interne. 

En présence d’adsorption spécifique, les ions adsorbés sont considérés résider sur un plan        

moyen b, situé à l’intérieur de la couche de Stern et définie comme le plan interne de Helmoltz 

(IHP, Inner Helmoltz Plane). Les ions adsorbés développent une charge ζb et subissent                  

un potentiel ψ0.  

 



Le potentiel de surface peut alors être mis sous la forme : 

ψ0 = (ψ0 – ψb) + (ψb – ψd) + ψd                 (II-45). 

En divisant par  ζ0, il vient : 

ψ0/ζ0 = (ψ0 – ψd)/ ζ0 + [(ψb – ψd)/-ζd] (-ζd / ζ0) + (ψd/-ζd) (-ζd / ζ0)  (II-46). 

Soit : 

1/Ct = 1/C1  +  1/C2 (-ζd / ζ0) + 1/Cd (-ζd / ζ0)      (II-47). 

Ct représente la capacité totale équivalente à l’ensemble de trois condensateurs en série, C1 et C2 

étant respectivement les capacités des zones situées entre la surface et le plan b (IHP) et entre le 

plan b et l’OHP, zones de permittivités ε1 et ε2 respectivement. Cd est la capacité de la couche 

diffuse. 

Si on pose R = -ζb / ζ0    le bilan    ζ0 + ζb + ζd = 0 donne : 

1/Ct = 1/C1  + (1/C2 + 1/Cd) (1-R)           (II-48). 

 En absence d’adsorption spécifique, ζb = 0, R = 0 et : 

1/Ct = 1/C1  + 1/C2 + 1/Cd       (II-49)           avec          1/C1  + 1/C2 = 1/Cs         (II-50). 

II.2.3. Modèles de l’interface oxyde-solution : 

Pour rendre compte des données expérimentales, c’est-à-dire décrire convenablement la variation 

de la charge de surface en fonction de l’acidité du milieu ζ0 = f (pH), de nombreux modèles sont 

présentés dans la littérature [23-24]. Tous décrivent les réactions de surface par des lois d’action 

de masse et bilans de matière, le potentiel de surface étant relié à la charge de surface selon un 

modèle électrostatique. Les différences proviennent essentiellement de la localisation des 

espèces dans la zone interfaciale et des équations utilisées pour relier potentiel et charge de 

surface. Nous nous bornerons ici à la présentation des modèles les plus fréquemment utilisés.   

 

 



II.2.3.1. Modèle de base (deux couches) : 

L’approche la plus simple consiste à considérer que la charge de surface, établie par des 

réactions acide-base, est compensée par des anions ou des cations de l’électrolyte qui constituent 

la couche diffuse. La couche de Stern, considérée vide d’ions, est caractérisée par une capacité 

différentielle Cs (Fig. 2.6) [24-25]. 

 

 

Figure. 2.6 : représentation schématique du modèle à deux couches et variation du potentiel 

électrique à travers l’interface. 

Les équations de base (II-21), (II-34) expriment les relations entre les charges et les potentiels : 
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              (II-21) 

ζd = -11.72 C  Sinh (0.0194 ψd)                                                                                         (II-34) 

Ces deux équations font apparaître quatre variables interfaciales (ζ0, ζd, ψ0, ψd), deux variables 

caractérisant le milieu (le pH et la concentration de l’électrolyte C) et des grandeurs 

caractéristiques de la surface (les constantes d’acidité K
+
, K

-
 et le nombre total de sites de surface 

Ns). 

Les grandeurs accessibles à la mesure sont la charge ζ0 en fonction du pH, le potentiel de la 

couche diffuse ψd, assimilé au potentiel électrocinétique δ, la densité totale des sites réactifs Ns.  



Les constantes d’équilibres K
+
, K

-
 sont déterminées par des procédures graphiques ou 

numériques à partir des grandeurs pH, ζ0, Ns à différentes concentrations d’électrolytes de nature 

variable. 

Les équations du système sont : 

*  l’équation d’état de la surface (Eq. II-21).  

*  l’expression de la charge de la couche diffuse (Eq. II-34). 

*  l’électro neutralité globale du système : ζ0 + ζd = 0. 

*  la capacité Cs = ζ0 / (ψ0 – ψd). 

Le système d’équation est résolu numériquement et permet le calcul des courbes ζ0 = f (pH). 

Un accord semi-quantitatif avec les courbes expérimentales permet de rendre compte de la 

position du PCN de l’oxyde [25].  

Cependant, il n’est pas possible d’ajuster convenablement les courbes ζ0 = f (pH) et δ = f (pH) 

avec le même ensemble de paramètres. De façon générale, les charges de surface ζ0 calculées 

sont très inférieures à celles mesurées par titrage. Ceci laisse supposer que la charge de surface 

est partiellement compensée par une charge située à l’intérieur de la couche de Stern qui 

contribue à abaisser le potentiel électrocinétique.  

II.2.3.2. Modèle de compléxation sur sites (triple couche) : 

Le modèle repose sur l’idée que la charge de surface de l’oxyde, due à l’adsorption/désorption de 

protons, est partiellement écrantée vis-à-vis de la solution par la présence de contre-ions de 

l’électrolyte dans la couche de Stern [26-27]. Ces ions sont supposés former avec les sites de 

surface des « complexes » assimilables à des paires d’ions, mais sans qu’un type particulier de 

liaison soit défini. C’est pour quoi ces ions sont dites spécifiquement adsorbés pour indiquer 

seulement qu’ils peuvent pénétrer dans la couche de Stern, que les interactions soient spécifiques 

ou non. 

Les ions spécifiquement adsorbés sont difficilement localisables. Ils sont supposés résider sur un 

plan moyen b, à l’intérieur de la couche de Stern, d’où l’introduction d’une troisième couche.  



Ce plan est identifié comme le plan interne de Helmoltz (IHP) porteur de la charge électrique ζb     

(Fig. 2.7), où le plan b est séparé de la surface par une distance de l’ordre du rayon ionique des 

ions adsorbés [26]. 

 

Figure. 2.7 : représentation schématique de l’interface oxyde-solution indiquant (a) la 

localisation des espèces chargées sur des plans idéalisés ; (b) la décroissance du 

potentiel à partir de la surface [26]. 

La modélisation consiste à considérer que la charge de surface de l’oxyde est non seulement 

acquise par des équilibres d’adsorption / désorption de proton. 
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Mais aussi par des équilibres de complexation de cations ou d’anions : 

-MO
-
 + Cs

+ 
<==> -MO

- 
C

+
           -MOH2
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+
A
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Qui peuvent être combines avec les précédents et écrits sous la forme : 
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                                                       (II-51). 
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                                                    (II-52). 

Les équations (II-51) et (II-52) rendent compte du fait que la complexation est liée aux équilibres 

acide base de surface et qu’elle intervient, en plus des équilibres d’adsorption/désorption des 

protons. Dans le mécanisme de génération de la charge électrique. La charge ζ0 évaluée par 

titrage protométrique, représente dans c’est conditions le nombre de protons émis ou consommés 

par toutes les réactions dans la couche Stern et pas seulement ceux mis en jeu par la formation 

des espèces      -MO
-
 et  -MOH2

+
. 

Ainsi, tous les ions qui participent à l’établissement des charges ζ0 et ζb sont appelés ions 

déterminant le potentiel (IDP), bien que cette dénomination soit souvent réservée aux seuls ions 

H
+
 et HO

-
. 

La charge ζ0 est exprimée par : 

ζ0 = (F/A) ([-MOH2
+
] + [-MOH2

+
A

-
] - [-MO

-
] - [-MO

- 
C

+
])                                (II-53). 

La charge  écrantée  par la complexation, ζb, est donnée par : 

ζb = (F/A) ([-MO
- 
C

+
] - [-MOH2

+
A

-
])                                                                (II-54). 

 et le reste de la charge est compensée par celle de la couche diffuse : 

ζd = (F/A) ([-MO
-
] + [-MOH2

+
])                                                                 (II-55). 

qui peut aussi être calculée selon l’équation (II-33). 



Le bilan d’électro neutralité s’écrit :                              ζ0 + ζb + ζd = 0                     (II-56). 

La charge maximale de surface est donnée par : 

ζmax = (F/A) Ns 

 ζmax = (F/A) ([-MOH2] + [-MOH2
+
A

-
] + [-MO

-
] + [-MO

- 
C

+
])                                      (II-57). 

Les potentiels ψ0, (ψ0 – ψb) sont reliés à la charge de surface au moyen de la capacité interfacial    

Eq (II-47). 

Le système de 11 équations (dans le cas d’un seul électrolyte) est résolu numériquement [26-23-

21] Pour ajuster les courbes expérimentales ζ0 = f (pH) et δ = f (pH) à partir des données 

expérimentales qui sont le pH, la concentration en électrolyte, la densité totale des sites de 

surface, l’aire totale A, la température. Les autres paramètres nécessaires sont les capacités 

différentielles, considérées constantes dans les différentes zones de l’interface, et les constantes 

d’équilibres (II-14) (II-17) (II-51) (II-52). La capacité C2 est optimisée à 0.2 F m
-2

et le paramètre 

ajustable est la capacité C1. Les constantes d’équilibres sont déterminées par des procédures 

d’optimisation graphique ou numérique, à partir des données expérimentales : 

ζmax et courbes ζ0 = f (pH) obtenues pour différentes concentrations en électrolyte. 

Les principales difficultés de l’application du modèle résident dans le grand nombre de 

paramètres mis en jeu et plus particulièrement dans la détermination des constantes d’équilibres 

d’ionisation de surface.  

II.3. Stabilité cinétique des dispersions : 

La stabilité des dispersions diluées de particules vis-à-vis de l’agrégation et la floculation est 

décrite par la théorie DLVO (Dejarguin, Landau, Vverwey, Overbeek). Elle établit le bilan des 

forces agissant entre les particules et permet de déterminer la hauteur de la barrière énergétique 

susceptible d’éviter le contact permanent. C’est en ce sens que la stabilité des dispersions est 

dite « cinétique ». Les forces en jeu sont de deux types : 

-     des forces répulsives résultent de l’interaction des double-couches électriques et sont 

gouvernées par la physico-chimie du système. On a vu que la charge de surface et l’étendue 

de la couche diffuse de contre ions sont reliées au pH et à la force ionique de la solution.   



- des forces attractives (forces de London-Van der Waals) sont omniprésentes et ne 

dépendent que de la nature des matériaux en présence. 

Comment interviennent ces forces au cours du rapprochement des particules sous l’effet des 

collisions browniennes ? 

Il parait cependant utile de décrire qualitativement les phénomènes afin de comprendre les 

mécanismes impliqués dans ce type d’interaction. 

II.3.1. Forces de Van der Waals : 

Ces forces, toujours présentes et toujours attractives entre particules de même nature, résultent 

des fluctuations des interactions dipolaires au niveau moléculaire [8-28-29]. L’énergie 

potentielle d’interaction varie avec la distance de séparation r des dipôles selon une loi en r 
-6

. 

La sommation des interactions de paires entre objets macroscopiques (au regard des dimensions 

moléculaires) fournit une expression de l’énergie d’interaction en r
 -2

. 

Dans le cas de deux sphères identiques, de rayon a, dont les surfaces sont distantes de D 

(distance centre à centre R=D +2a), l’énergie potentielle d’interaction s’écrit  [30] : 

VA= -A/6 [2a
2
/ (R

2
 – 4a

2
)   +  2a

2
/R

2
  + Ln (R

2
 – 4a

2
)/ R

2
] (II-58) 

 A est la constante effective de Hamaker pour le système. 

Elle dépend des constantes de Hamaker des particules et du milieu de dispersion. Pour des objets 

en interaction dans le vide, la constante de Hamaker est définie [8-28-29] par : 

  A = π
2
 C ρ1 ρ2      (II-59) 

ρ1 et ρ2 sont les nombres d’atomes par unité de volume dans les deux objets, C est le coefficient 

de l’interaction potentielle de paires d’atomes (V= - C r 
-6

).  

Pour des particules 1 dans un milieu de dispersion 2, la constante effective de Hamaker s’écrit de 

façon approchée : 

                                                                  221 AAA                                                       
(II-60) 



Les valeurs individuelles des constantes A sont en général de l’ordre de quelques kT (3.5 à 8.10
-2

 

J pour les oxydes, 3.7 10
-20

 J pour l’eau)  [8-28-29]. 

Pour les petites distances entre les surfaces (D/a<<1), l’énergie d’interaction peut être 

convenablement approchée par  [30] : 

                VA = -1/12 (L/D  +2Ln D/L)         où             L = a + 3D/4 (II-61) 

A grande séparation (10 à 100 nm), les forces intermoléculaires de London-Van der Waals 

varient selon la puissance -7 de la distance (effet de retard). Cet effet de retard est dû au fait que 

les interactions intermoléculaires se propagent sous forme d’un champ électromagnétique 

complexe [28]. La principale conséquence de l’effet de retard est de limiter la portée des forces 

de Van der Waals. Cet effet ne joue cependant aucun rôle tant que l’on considère des interactions 

à relativement courte distance.   

II.3.2. Energie potentielle totale de l’interaction : 

Le calcul de l’énergie potentielle VT de l’interaction des particules est la base de la théorie 

DLVO [31]. L’énergie totale de l’interaction est la somme des énergies d’attraction et de 

répulsion           VT = VA +VR (fig. 3.6) 

L’énergie VR varie de façon exponentielle avec la distance entre les surfaces. Elle dépend du pH 

et de la force ionique à travers la valeur du potentiel  ψ0 (ou ψd) et du terme κ. VA est en première 

approximation insensible aux conditions physico-chimiques du milieu et varie selon une 

puissance inverse de la distance. Par suite, VA prédomine toujours aux faibles distances 

d’approche et il en résulte à courte distance (1 à 2 nm), une chute importante de l’énergie 

d’interaction qui devrait faire tendre VT vers moins l’infini. En fait, aux très courtes distances, 

les forces répulsives dues à l’interpénétration des couches de solvant fortement orientées (forces 

structurales) et celles dues au recouvrement des nuages électroniques (forces de Born) 

l’emportent sur les forces de Van der Waals [32-33], si bien qu’un minimum (minimum 

primaire) apparaît dans la variation de VT avec la distance (Fig. 3.6) 

 

 

 



 

Figure. 3.6 : Diagrammes schématiques d’énergie d’interaction VT =VA +VR en fonction de la 

distance. (a) Les surfaces se repoussent fortement ;(b) les surfaces sont en équilibre stable dans le 

minimum secondaire s’il est assez prononcé ;(c,d) les surfaces, en équilibre instable, donnent lieu 

à une agrégation limitée et une floculation lente des particules ; (e) les surfaces s’attirent 

fortement et les particules floculent rapidement. 

Selon les conditions physico-chimiques de la dispersion (pH, force ionique), différentes 

situations sont à envisager : 

1. Pour des surfaces fortement chargées en présence d’électrolyte dilué, donc pour de 

grandes valeurs de la longueur de Debye κ
-1

, les particules se repoussent d’autant plus 

fortement qu’elles se rapprochent. La barrière d’énergie, correspondant au maximum de 

VT        (Fig.3.6 a), atteint quelques dizaines à une centaine de kT et évite l’agrégation 

des particules qui sont maintenues dans un état de dispersion cinétiquement stable. 

2. Si la charge de surface est faible et la force ionique élevée, l’énergie d’interaction est 

proche de la variation de l’énergie de  Van der Waals (Fig.3.6 e). Le système est attractif 

quelle que soit la distance entre les particules et leurs floculations est rapide. 

3. Pour des surfaces fortement chargées en présence d’électrolyte concentré, la variation 

d’énergie totale présente, avant la barrière, un faible minimum (minimum secondaire)  

(Fig.3.6 b). Les particules se repoussent aux faibles distances d’approche, mais peuvent 

demeurer à une distance d’équilibre correspondant à celle du minimum secondaire sans 

qu’elles floculent.  

A mesure que la barrière d’énergie s’abaisse, l’agrégation des particules est possible sinon 

favorisée. 



Pour une taille donnée de particules, la hauteur de la barrière énergétique dépend essentiellement 

des facteurs suivants : 

1. la concentration et la charge des ions de l’électrolyte : leur augmentation provoque la 

diminution de VR par abaissement de la longueur de Debye κ
-1

  (κ est proportionnel à z

C ). Un électrolyte sera donc d’autant plus floculant que sa concentration et la charge 

des ions sont importantes (Règle de Schulze et Hardy [34].)    

2. la charge de surface : donc le potentiel électrique, un potentiel élevé augmente VR sans 

changer VA et par conséquent élève la position du maximum VM. 

On remarquera cependant que l’énergie des forces de Van der Waals est d’autant plus forte que 

la taille des particules est grande. 

II.3.3. Energie (tension) de surface et énergie interfacial : 

Il s’agit de l’énergie (ou tension) interfacial dans le cas d’une interface liquide/liquide ou 

liquide/solide, cette grandeur dont la dimension est [MT
-2

], est une énergie par unité d’aire, qui 

s’exprime en mJ m
-2

 ou en erg cm
-2

. C’est l’énergie nécessaire pour accroitre réversiblement et 

de façon isotherme une surface d’une quantité unitaire. Si ∂G est la variation de l’enthalpie libre 

qui accompagne la formation de la quantité de surface ∂A, il vient   γ = (∂G/∂A)P,T,n 

II.3.4. Abaissement de l’énergie interfacial par adsorption : 

L’enthalpie libre d’un système peut être décomposée en deux termes relatifs à son sein (c) et à sa 

surface (s) : G = G
C
 + G

S
. Chaque terme s’exprime par : 

                 G
C 

= U + PV – TS + ∑μini                                                                                    (II-62)                                                                                                               

                G
S
 = U

S
 + γA – TS

S
 + ∑μini

S
                                                                                (II-63) 

Dans l’espace bidimensionnel constitué par la surface, le terme PV et sa différentielle VdP n’ont 

pas de signification physique et peuvent être négligés. La différenciation de l’expression de G
S
 

donne : 

dG
S 

= -S
S 

dT + Adγ + γdA +∑μi dni
S 

+ ∑ni
S 

dμi                                        (II-64)
 

 



Des deux principes de la thermodynamique, il vient : 

                                      dG = (∂G/∂T) dT + (∂G/∂P) dP + (∂G/∂n) dn                          (II-65) 

Soit :                               dG
S 

= -S
S 

dT + γdA +∑μi dni
S 

                                     (II-66)
 

 En retranchant (II-66) de (II-64), on obtient : Adγ
 
+ ∑ni

S 
dμi =0, expression plus connue sous la 

forme : 

dγ = -(∑ni
S
/A) dμi =  - ∑ Γi dμi                                                                        (II-67) 

Γi est la densité d’adsorption du constituant i à la surface. L’équation (II-67) est l’équation 

d’adsorption de Gibbs. Elle montre l’influence de la composition de la zone de surface sur la 

tension interfaciale. Cette relation est l’analogue de la relation de Gibbs-Duhem, ∑ni
 
dμi=0, 

obtenue de la même façon à partir de l’expression : 

                                      dG
c 
= VdP -S

 
dT +∑μi dni

 
+ ∑ni

 
dμi        (II-68) 

qui s’applique aux phases massives en négligeant l’énergie de surface. 

L’équation (II-67) montre que l’adsorption de substances (augmentation de Γ) abaisse la tension 

interfaciale. 

Dans le cas d’oxydes, l’équation d’adsorption de Gibbs (II-67) permet d’exprimer la variation de 

la tension interfaciale de particules en présence d’une solution de base XOH (ou d’acide HY) et 

d’un électrolyte XY [35-37] selon : 

dγ = -(ΓH – ΓOH) dμXOH – (ΓX – ΓY) dμXY                                              (II-69) 

(Γ, densité d’adsorption, nombre de moles adsorbées par unité de surface.) 

L’adsorption ayant lieu sur une surface chargée, il faut faire intervenir le potentiel 

électrochimique des espèces adsorbées, μi
*
 (μi

* 
= μi + ziFψ). En négligeant l’adsorption 

spécifique des ions X
+
 et     Y

-
, à force ionique constante et élevée ([XY] >> [XOH], dμX =0) 

L’équation (II-69) s’écrit : 

dγ = -(ΓH – ΓOH) dμOH
*                                                                                                     

(II-70) 



La charge de surface s’exprime selon ζ0 = F (ΓH – Γ OH) et l’équation (II-7) devient : 

dγ =  -(ζ0/F) dμOH - ζ0 dψ0                                                                                             (II-71) 

ψ0 est le potentiel électrique de surface. 

Cette dernière relation montre d’une part que la tension interfaciale est maximum au PCN pour 

lequel  ζ0 et ψ0 sont nuls. Et d’autre part, qu’il existe une contribution chimique et une 

contribution électrique à l’abaissement de la tension interfaciale. Puisque la charge et le potentiel 

de surface sont directement liés au pH et à la force ionique du milieu, l’énergie de surface du 

solide doit être contrôlée par ces paramètres. 

La variation de l’énergie interfaciale de différents oxydes est calculée à partir de l’intégration des 

courbes expérimentales ζ=f (pH) à différentes forces ioniques  [35-36]. La variation est analogue 

à celle calculée après intégration de l’équation (II-71) [36], on évaluant la contribution chimique 

dμOH selon le modèle de Langmuir et la contribution électrique au moyen de l’équation de 

Graham Eq (II-33). Une forte réduction de la tension interfaciale oxyde-solution, qui peut tendre 

vers zéro et même devenir négative, est donc prévue à haute force ionique et loin du PCN de 

l’oxyde. 

Puisque l’adsorption provoque la diminution de l’énergie interfaciale et que la dispersion 

spontanée du système correspond à  γ < 0, le critère de stabilité, γ = 0 doit être caractérisé par la 

valeur de pH correspondant au point de tension superficielle nulle (PTSN) [37]. 

On peut définir deux PTSN du fait que l’adsorption des IDP peut avoir lieu de part et d’autre du 

PCN en générant une charge positive ou négative. 

L’intégration de l’équation (II-71) permet le calcul du PTSN. 

 

Selon la valeur de γ0 (énergie de surface à son PCN) on aura, pour des conditions expérimentales 

fixées (I, pH), un macrosystème biphasé dans lequel l’interface d’étendue minimum est atteint 

après évolution en suspension (PCN≤ pH < PTSN dans le cas d’une surface négativement 

chargée, γ > 0) ou, si pH ≥ PTSN, γ ≈ 0 une dispersion thermodynamiquement stable dans 

laquelle l’évolution de la taille ne doit pas se manifester.    



II.4. Réaction à l’interface, adsorption : 

L’interface oxyde-solution est une zone réactionnelle privilégiée et des espèces dissoutes telles 

que des cations métalliques, des anions, des molécules neutres sont susceptibles de s’y fixer et de 

s’adsorber.  

L’importance de l’adsorption (ou de la sorption si la quantité de matière fixée dépasse le stade de 

la monocouche) est donc considérable et il est utile de connaître le mécanisme de l’interaction 

entre la surface des particules d’oxydes et des espèces en solution.     

Les groupes hydroxylés, qui sont responsables du développement de la charge électrostatique de 

surface, peuvent aussi constituer des sites de coordinations pour des cations en solution ou être 

substitués par des anions (coordination de surface). Is sont parfois des sites de nucléation de 

phases solides (précipitation de surface). Divers mécanismes sont donc impliqués dans le 

phénomène d’adsorption. La plupart d’entre eux peuvent être décrits au moyen de concepts 

classique de la chimie de coordination. Toutefois, l’adsorption présente des spécificités liées au 

fait que l’un des partenaires de l’interaction est un solide dont la structure et les propriétés 

physique  peuvent jouer un rôle important. En effet, l’adsorption ne concerne souvent que la 

surface des particules, mais lorsqu’il existe dans le solide une mobilité ionique (échangeurs 

d’ions) ou électronique (composés à valence mixte), les réactions de surface (en général acido-

basiques) engendrent dans le cœur des particules des phénomènes qui se manifestent par des 

échanges ioniques et/ou électroniques à travers l’interface solide-solution.  

II.4.1. Adsorption des cations métalliques : 

On a vu que la surface des particules d’oxyde en suspension aqueuse présente des groupes 

hydroxylés, porteurs de charges positives ou négatives, qui modifient localement les propriétés 

de l’eau dans la couche de solvatation. Ces caractères, qui dépendent directement de l’acidité de 

la solution, sont à l’origine de l’interaction entre la surface et les cations en solution. 

L’adsorption comme beaucoup d’autres phénomènes déjà rencontrés, est donc en étroite relation 

avec l’acidité du milieu, quelle que soit la nature de l’oxyde et celle du cation en solution. En 

effet, le pH fixe à la fois le taux d’hydrolyse du cation en solution et la charge de surface de 

l’oxyde. Il convient cependant de distinguer plusieurs types d’interaction selon la nature de la 

liaison établie entre l’ion adsorbé et la surface. 

 



II.4.1.1. Interaction électrostatique, complexes à sphére externe : 

Des cations hydrolysables et structurants, tels Li
+
, Na

+
, s’adsorbent sur des oxydes lorsque la 

surface est négativement chargée (pH > PCN). Les ions sont attirés vers la surface par des forces 

non spécifiques : contraintes électrostatiques, solvatation préférentielle dans la couche 

d’hydratation fortement structurée de la surface. Ces ions, contraints à résider dans la couche de 

solvatation de la surface où leur mobilité est restreinte, sont dits « physisorbés ». 

Le même type d’interaction intervient aussi avec des complexes très stables de divers cations  

(Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

). A forte concentration en ammoniac, les complexes [M(NH3)6]
2+

 prédominent 

en solution et sont adsorbés sur différents substrats. 

La surface négativement chargée des oxydes se comporte en fait en contre-ion du complexe 

cationique [M(NH3)6]
2+

 (M = Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

) en formant tout au plus des paires d’ions : 

 

Des complexes métalliques très stables comportant des ligands très volumineux peuvent paraître 

spécifiquement adsorbés sans que leur sphère de coordination soit modifiée. La grande taille des 

ligands et leur polarisabilité permettent en fait une contribution significative des forces de Van 

der Waals à l’énergie d’adsorption. 

Dans ce type d’interaction, il n’y a pas de modification de la sphère de coordination des cations 

adsorbés. Ils sont en fait mieux solvatés par la couche d’hydratation de la surface que par 

l’eau « liquide », au sein de la solution. 

En termes de chimie de coordination, les ions cuivriques par exemple forment avec la surface des 

paires d’ions (surface négativement chargée) ou des complexes à sphère externe en mettant 

probablement en jeu des liaisons hydrogène entre les groupes hydroxylés de la surface et des 

molécules d’eau de coordination du cation par l’intermédiaire du ligand pontant [H3O2]:      



 

Dans le phénomène de « physisorbés », la surface joue en fait le rôle d’agent solvatant des 

cations. 

II.4.1.2.  Chimisorption, complexes à sphère interne : 

 Les cations aisément hydrolysables, tel Zn(II), Cd(II), Hg(II), Pb(II), Al(III)…, ont une très forte 

affinité pour les surfaces d’oxydes, et leurs adsorptions dépend néanmoins très fortement du pH 

du milieu car il existe un étroit domaine de pH, de une à deux unités en général, dans lequel le 

taux d’adsorption (le degré de saturation de la surface) passe de 0 à 100 %. 

Le problème est de savoir si l’hydrolyse des cations précède et favorise leur adsorption, ou si 

l’hydrolyse est la conséquence de l’adsorption.  

Dans le premier cas, il s’agit de la physisorption de complexes hydrolysés dont la sphère de 

coordination n’est pas affectée par l’adsorption.  

Dans le second cas, la pénétration de la sphère de coordination des cations par les ligands oxo ou 

hydroxo de la surface entraine leur chimisorption sous forme de complexes à sphère interne.  

En fait, bien que les isothermes d’adsorption ne puissent le laisser prévoir, les deux mécanismes 

interviennent selon le pH auquel l’adsorption a lieu. 
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Chapitre III. 

Technique de dépôt SILAR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 



III.1. Introduction : 

 Les méthodes utilisées pour le dépôt des couches minces peuvent être divisées en deux groupes 

basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt.  

Les méthodes physiques incluent le dépôt à vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical Vapor  

Deposition), l'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation Cathodique 

"Sputtering". 

 Les méthodes chimiques incluent, les méthodes à dépôt en phase gazeuse et les techniques à 

solution.  

Les méthodes en phase gazeuse sont  le dépôt à vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition 

CVD) [1], et l'épitaxie à couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) [2], tandis que les 

méthodes de spray pyrolyse [3, 4, 5, 6], sol-gel [7, 8], spin-coating [9], dip-coating [10] et 

SILAR [11, 12, 13]  emploient des solutions comme précurseurs. 

 La technique SILAR est une des nouvelles méthodes de dépôt chimique en solution qui peut être 

vue comme version modifiée de la technique CBD. Dans cette dernière, le dépôt des couches 

minces semi-conductrices de sulfures métalliques a lieu en raison du maintien du substrat en 

contact avec les espèces chimiques diluées en solution. La formation des couches sur les 

substrats se produit lorsque le produit ionique excède le produit de solubilité. Cependant, ceci 

résulte en la formation d’un précipité inutile dans le volume de la solution qui ne peut être 

éliminé (perte de matériaux). C’est dans le but de remédier à cette contrainte, que la technique 

SILAR à été introduite [11].  

Dans cette modification de la CBD, les couches minces sont obtenues par immersion du substrat 

dans des précurseurs cationiques et anioniques placés séparément et par rinçage à l’eau 

désionisée entre chaque immersion. Le temps de rinçage est d’une grande importance pour la 

formation de la couche ionique. La formation d’un précipité (perte de réactifs) est donc évitée 

dans la méthode SILAR. 

 

 

 



En dépit de simplicité, la technique SILAR présente plusieurs avantages [12] : 

1. Elle offre une façon extrêmement facile de doper les films avec n’importe quel élément 

dans n’importe quelle proportion en le rajoutant simplement sous une forme donnée au 

précurseur cationique. 

2. Au contraire des techniques de transport chimique à courte distance en tube fermé, la 

technique ne nécessite ni une cible et/ou des substrats de hautes qualités, ni une certaine 

qualité de vide, ce qui est un réel avantage si la technique est utilisée pour des applications 

industrielles. 

3. Le taux de dépôt et l’épaisseur des couches peuvent être facilement contrôlés dans une 

large mesure en variant les cycles de dépôt. 

4. Le fait que la technique travaille à la température ambiante, permet d’obtenir des dépôts sur 

les matériaux les moins robustes. 

5. Il n’existe pas de restrictions sur le choix du substrat, sur ses dimensions ou le profil de sa 

surface. Donc, n’importe quelle surface solide ayant un accès libre à la solution sera un 

substrat convenable pour le dépôt. 

De plus, c’est une méthode relativement bon marché, simple et convenable pour le dépôt sur de 

grandes surfaces. Les matériaux de dépôt communément disponibles et pas chers. Du fait que les 

blocs de construction soit des ions, les paramètres de préparation sont facilement contrôlables et 

des structures de grains de bonnes orientations peuvent être obtenues.  

 Il y a également plusieurs inconvénients de ce processus relativement à d’autres techniques de 

dépôt [13] :  

1. la durée du cycle est beaucoup plus lente en raison de la lente étape du rinçage               

requise, signifie que les films préparé par SILAR prennent un peut plus de temps. 

2. le taux de croissance pour un cycle de déposition est de l’ordre de 1-3 Ǻ. 

3. une très forte contamination par oxygène pour les filmes chalcogènide déposés tel que               

ZnS.   

4. l’instabilité de quelque substrats importants (Si, Al2O3) dans des solutions aqueuses et 

souvent dans des précurseurs alcalin à également été un inconvénient de la technique 

SILAR. 

5. la technique n’est pas encore utilisée à l’échelle industrielle faute d’optimisation.    



III.2. Concept de produit de solubilité (SP), produit ionique (IP) : 

Quand on mais un sel soluble AB dans un solvant tel que l’eau (H2O), on a une solution saturé 

qui contient les ions A
+
 et B

-
 en contact avec le solide AB non dissous, et un équilibre est établie 

entre la phase solide et les ions dans la solution tel que : 

AB (S)   A
+
  +  B

-
                                                                                (III-1) 

En appliquant la loi d’action de masse : 

K = [ CA
+
 ,  CB

-
 ]  ∕  CAB                                                                        (III-2) 

Ou CA
+
, CB

-
, CAB  sont les concentrations de A

+
, B

-
, AB respectivement dans la solution. 

La concentration du solide pure est un nombre constant, exemple : 

CAB (S) = cste = K′                                                                           (III-3) 

K = [CA
+
 ,  CB

-
 ]  ∕  K′                                                                      (III-4) 

K K′ = CA
+
. CB

-
                                                                               (III-5) 

Comme K et  K′ sont des constantes, le produit K K′ et aussi une cste, on le notera par KS , donc 

(III-5) devient :                       KS = CA
+
. CB

-
   

La constante KS  est appelé produit de solubilité (SP) et (CA
+
. CB

-
) est appelé le produit ionique 

(IP). 

Quand la solution est saturé, on aura SP=IP. 

Quand IP > SP par example IP ∕ SP = S >1, la solution est sursaturé avec ( S degré de 

sursaturation),  alor une précipitation se produit et les ions se combine sur le substras pour 

former des nucleid. 

La temperature des solvants et la taille des particules (Skoog et West 1963, Alexeyev 1971 ; 

Pietrzyk et Frank 1974 ; Lincor et Borges 1992) affect le produit de solubilité. 

Pour chaque formation de film mince, il y a un nombre minimum d’ions ou molécules, qui 

produisent une phase statique en contacte avec la solution, nomé nucleus. La nucléation sur la 



surface du substrat commence l’homogenité local. Le taux auquel les noyaux se forme a la 

surface du substrat depond du degré de sursaturation. On suppose que la formation des centres de 

croissance stable sur la surface N(t) peut étre exprimé en fonction du nombre total des sites 

actifes sur la surface N0 par la loi : 

N(t) = N0[1- exp (-At) ]                                                                (III-6) 

Ou A est une constante du taux de nucléation, de ces centres de croissance stables, divers 

modèles sont proposés pour décrire la croissance bidimensionnelle (monocouche) ou 

tridimensionnelle (Lokhande 1991). 

La croissance des particules, déjà présente dans la solution à lieu dans la deuxième étape, quand 

les noyaux ou d’autres particules de grain sont présents. 

En cas de solides ioniques, le processus comporte le dépôt du cation et de l’anion sur les sites 

appropriés. 

(AB)n + A
+
 +B

-
 → (AB)n+1                                                              (III-7) 

(AB)n+1 + A
+
 +B

-
 → (AB)n+2                                                           (III-8) 

Ou n est le nombre minimum de A
+
 et B

-
 requis pour donner la phase stable (AB)n.  

Le taux de croissance est directement proportionnel à la sursaturation. 

Taux de croissance = K0′ a (Q – S)                                                 (III-9) 

ou a est la superficie du solide exposé et  K0′ est la constante caractéristique du précipité 

particulier. Si la sursaturation est maintenue à de bas niveau dans toute la précipitation, 

relativement peut de noyaux seront formés, cela nous donnera un nombres restreint de grandes 

particules avec une sursaturation élevée, initiallement plusieurs noyaux sont formés et la 

nucléation se produit par le processus de précipitation. En conséquence, il y a un très grand 

nombre de centres sur les quels le processus de croissance peut avoir lieu, les particules 

developpé ne sont pas très grands et la susponsion colloidale est formée. 

La susponsion colloidale est composé de plein de particules finement divisée dans une phase 

liquide, sous quelques circonstances, les particules colloidales peuvent étre ensemble et adhéré a 



d’autres, le résultat est un solide appelé précipité colloidal formé par un processus appelé 

coagulation ou agglomération. 

Les particules colloidales une fois agglomérées ont des propriétés differentes d’un solide 

cristallin puisque les particules sont arrangées irréguliérement. 

La cinétique de croissance du procédé de dépôt d’une couche mince est de deux types : 

(i) croissance ion-by-ion où le procédé de dépôt comporte le dépôt d’ion par ion aux 

sites de nucléation sur les surfaces immergées. 

(ii) Selon Lundin et Kitaev (1965), la nucléation a lieu par l’adsorption des particules 

colloidales et la croissance a lieu en raison de la coagulation de ces particules, 

donnant un film mince et adherent. 

III.3. Theoretical background of SILAR: 

La méthode SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction), est principalement basée 

sur l’adsorption et la réaction des ions contennu dans les solutions et le rinçage entre chaque 

immersion avec de l’eau déstillé a fin d’éviter la précipitation homogéne dans la solution. 

Le phénoméne d’adsorption est le bloc constitutif fondamental de la méthode SILAR. 

Le terme adsorption peut étre définie comme une couche interfacielle entre deux phases d’un 

systéme, elle peut étre prévue quand deux phases hétérogénes sont mises en contact telque          

gaz-solide, liquide-solide, gaz-liquide sont les trois systémes d’adsorption possibles. 

Dans la méthode SILAR on est uniquement consernné par l’adsorption dans le systéme         

liquide-solide.  

L’adsorption est un phénoméne de surface entre les ions et la surface du substrat et il est possible 

en raison de force d’attraction entre les ions dans la solution est la surface du substrat, ces forces 

peuvent étre des forces cohésives ou des forces de van der waals ou des forces chimique 

attractives. 

Les atomes ou les molécules de la surface du substrat ne sont pas entourés par des atomes ou des 

molécules de leur sorte de tous les cotés. Par conséquent, ils possédent la force non équilibrée ou 

résiduelle et tiennent les particules du substrat. Ainsi, les atomes adsorbé peuvent tenir sur la 



surface du substrat. Les facteurs telle que : température de solution, préssion, dimention du 

substrat affect le processus d’adsorption. 

La réaction entre les atomes pré-adsorbé (cations) et les atomes nouvellement adsorbé (anions) 

forme les couches minces du matériau désiré. 

III.4. Principe de la méthode SILAR : 

La méthode SILAR est principalement basé sur la réaction sequentielle à la surface du 

substrat, chaque reaction est suivie par un rinçage, ce qui permet d’avoir une réaction  

hétérogéne entre la phase solide et les ions dissous dans la solution. Ce processus vise la 

croissance de couches minces ionique insoluble dans l’eau ou des composés à ion covalent du 

type KpAa par la réaction chimique hétérogéne a l’interface solide-solution entre les cations 

adsorbé pKa
+
 et les anions aAp

-
 suivant la réaction :  
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Ou K represente les cations (Cd
2+

, Zn
2+

, Fe
3+

, Cu
+
, etc), p represente le nombre des cations, a 

represente la valeur numerique de la charge porté par le cation, X est l’ion dans le précursseur 

cationique qui a une charge négative (X = SO4
2-

, Cl
-
, NO

3-
 etc), q est le nombre de X dans le 

précurseur cationique, b la valeur numérique de la charge porté par X, b' le nombre de Y dans la 

solution anionique, q' la valeur numérique de la charge porté sur Y l’ion attaché à l’ion     

chalcogen, A est l’anion (O, Se, S, Te), a' le nombre d’anions , A ion chalcogen. 

En présence d’agent complexant, la réaction précedente peut s’écrire sous la forme : 

P[(KC)
a+

]aq + qX
b-

aq + b'Y
 q'+

aq + aA
p-

 → Kp′Aa′ s ↓ + C + qX
b-

aq  + b'Y
q'+

aq . 

Ou C est l’agent compléxant. 

 

 

 

 

 

 



III.5. Etapes de la méthode SILAR : 

1. Adsorption : dans cette premiére étape les cations présents dans la solution sont adsorbés à la 

surface du substrat et forment la double couche électrique de Helmholtz, cette derniére est 

constitué d’une couche interne (chargée positivement) et une couche externe (chargée 

negativement). 

2. Rinçage I : dans cette étape l’excé d’ions adsorbé pK
a+

 est enlevé afin d’obtenir une double 

couche électrique saturée. 

3. Réaction : durant cette étape, les anions provenant de la saturation anionique sont introduit 

dans le systéme. En raison de la faible stabilité du matériau, la substance solide KpAa est formèe 

a l’interface. 

Ce processus implique la réaction avec les espéces pK
a+ 

 présentes en surface avec les 

précurseurs anionique aA
p-

. 

4. Rinçage II : c’est la derniére étape dans le cycle, les espéces en excé ainsi que celle qui n’ont 

pas réagi seront supprimées. 

En répétant ce cycle plusieurs fois, une couche mince du matériau KpAa peut étre obtenue où 

l’augmentation maximal de l’épaisseur d’une couche par cycle est théoriquement une 

monocouche du composé solide KpAa. 

En peut déterminer le taux de croissance en divisant l’épaisseur obtenue par le nombre de        

cycle, ceci nous permet d’obtenir une valeur numerique du taux de croissance sous les conditions 

données. 

Le phénoméne de croissance peut est affecté par : la qualité des solutions précurseurs, valeur du  

PH, concentration, temp d’immertion et de rinçage, les agents compléxant et les pré-traitements 

de surface affectent également le procédé de croissance. 

 



 

Figure. 3.1 : Schéma des processus de la technique SILAR : (a) adsorption de K
+
X

-
 et la 

formation de la double couche électrique, (b) rinçage (I) enlève l’excès de K
+
 et 

X
-
 non absorbés, (c) réaction de A

-
 avec le cation K

+
 préadsorbé pour former KA 

et (d) rinçage (II) pour enlever l’excès des espèces non réagi et former le solide 

KA à la surface du substrat [2]. 

 

III.6. Les systèmes de dépôt utilisés : 

III.6.1. Système opérant manuellement : 

Ce système ne requiert aucune source d’alimentation pour son fonctionnement. Dans ce       

système, quatre (ou plus) béchers de 50 ml de capacité contenant les solutions précurseurs et 

l’eau desionisée sont placées séparément. L’immersion et le rinçage des substrats se fait 

manuellement.                  Le dépôt SILAR de couches suffisamment épaisses nécessite plusieurs 

heurs, de ce fait un dépôt manuel pour certains matériaux n’est pas possibles pour une seule 

personne. 

 

 



 

Figure. 3.2 : Représentation schématique d’un dépôt par la technique SILAR, où l’opération est 

manuelle. (a) précurseur cationique (b) eau desionisée (c) précurseur anionique (d) eau 

desionisée [2]. 

 

III.6.2. Système opérant par ordinateur : 

La technique SILAR est très lente (puisque on dépose une monocouche/cycle, 1 monocouche ~ 

quelques nm), donc pour déposer une couche mince de l’ordre du micron (m), il faut une 

centaine de cycles voir plusieurs centaine de cycles; Et donc l’automatisation de cette technique 

est nécessaire.  

Nous avons réalisé notre matériaux à l’aide d’un système automatisé réalisé dans notre 

laboratoire par un de nos collègues, ce système est  commandé par un PC via le port parallèle où 

se dernier met en œuvre  deux moteur pas à pas qui sont actionnés, par une maquette (interface 

électronique), ainsi les mouvements de rotation et translation sont contrôlé par un logiciel écrit 

en langage de programmation « Borland Delphi ». 



 

Figure. 3.3 : Interface électronique de commande de deux moteurs pas à pas. 

Le système (circuit électronique — système automatique) utilisé est représenté sur la figure 3.4. 

Nous avons pris comme exemple un équipement constitué de quatre béchers de 75 ml contenant 

les solutions précurseurs et quatre béchers d’eau distillée, pour le rinçage, placés entre chaque 

deux solution précurseur. Les substrats sont attachés verticalement sur les quatre bras. Les deux 

moteurs pas à pas entraînent le mouvement vertical et le mouvement de rotation. Le nombre de 

pas du moteur 1, c.à.d. la distance de la monté et de la descente, le nombre de pas                                      

du moteur 2, c.à.d,  degré de rotation ainsi que le temps d’immersion dans les différent béchers et 

la vitesse de la monté sont contrôlés via PC par le logiciel (Automatisation-SILAR) écrit sous 

Borland Delphi.  

 

 



 

Figure 3.4 : Mécanisme utilisé pour la technique SILAR. 

III.6.2.1. Description du logiciel SILAR : 

L’interface générale du logiciel est représentée sur la figure 3.5, il est constituée d’un composant 

TreeView1 qui contient les listes des commandes, deux boutons : « insérer » et 

« supprimer » pour insérer et supprimer, respectivement, les commandes à partir du TreeView1 

vers TreeView2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figure. 3.5 : Fenêtre principale du logiciel SILAR. 

III.6.2.2. Programmation du «SILAR » : 

Le logiciel contient une liste des commandes, et nous pouvons à l’aide de ces derniers 

programmer un bloc de commandes à effectuer par PC. Premièrement, on fait entrer le nombre 

de cycles ou le nombre d’opérations à effectuer fig. 3.6 (a), les positions bas et haut des substrats 

fig. 3.6 (b), le temps d’adsorption, de réaction et de rinçage fig. 3.6 (c) et enfin la rotation fig. 3.6 

(d). La présence d’une autre commande « pause » est utile, afin d’insérer des point d’arrêt  pour 

enlever ou placer des substrats, ou encor pour changer l’eau distillée car notre manipulation ne 

contient pas un cycle d’eau distillée, le programme ne tient pas compte de cette commande si on 

n’intervient pas, par le Bouton «Pause » fig. 3.5.   

 

 



 

Figure. 3.6 (a) 

 

Figure. 3.6 (b) 

 

Figure. 3.6 (c) 

 

Figure. 3.6 (d) 

Figure. 3.6 : Les différentes commandes pour la programmation de SILAR. 



III.6.2.3. Régler les paramètres des moteurs et les positions initiales : 

Nous pouvons modifier les paramètres des deux moteurs (nombre de pas par tour, temps entre 

deux pas successives, c.à.d. la vitesse de monté et descente), ainsi que les positions initial et final 

sur la fenêtre «paramètres..» fig. 3.7. Après avoir régler la position Bas, nous cliquons sur le 

bouton «OK» pour initialiser la valeur d’un variable (PP2 : nombre de pas entre la position bas et 

haut) à 0. Ensuite nous réglons la position Haut à l’aide des boutons «en haut» et «en bas», le 

variable PP2 varie, une fois que le réglage de la position Haut est terminer nous cliquons sur le 

boutons «Enregistrer». En général, la valeur de PP2 est égale à 320 pas elle correspond à la 

longueur du substrat. 

 

Figure. 3.7 : Réglage de paramètres des deux moteurs ainsi que la position des substrats par 

rapport aux béchers. 

 

 

 

 

 



III.6.2.4. Vérification des erreurs : 

Pour éviter les erreurs de programmation des commandes, une procédure est disponible afin de 

tester notre bloc de commandes, par exemple, si les substrats sont à la position «bas» on ne peut 

pas effectuer une opération de rotation sinon les béchers seront renversés, alors le programme 

nous prévient qu’il y a une erreur et nous donne la ligne d’erreur fig. 3.8. 

 

Figure. 3.8 : Vérification des erreurs. 

Après avoir programmé un bloc de commandes à l’aide des étapes discuté précédemment  on 

s’assure qu’il n’y a pas d’erreur par le procédé de vérification d’erreur, et on règle les positions 

initiales des moteurs afin que les substrats suspendus puissent plonger au cœur des béchers 

ajustés manuellement, contenant les solutions déjà préparé pour notre dépôt.  
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Chapitre IV. 

Elaboration et caractérisation des couches minces de 

CuAlS2 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

                                                                 
 



Nous présentons dans ce chapitre toutes les démarches expérimentales qu’on a eu à effectuer afin 

de réaliser nos couches minces, commençant par le nettoyage des substrats en verre et la 

préparation des solutions précurseurs, ensuite l’élaboration du matériau ainsi que sa 

caractérisation par différentes techniques.  

IV.1. Préparation des substrats : 

Cette étape nous est apparue d’une grande importance pour l’obtention de couches présentant de 

bonnes propriétés structurelles et morphologique, les substrats utilisés sont en verre solide        

(solide glass) de dimensions (env. 76 x26 mm) de marque « MENZEL-GLASER ». 

La procédure de nettoyage des substrats utilisés est une procédure standard, elle consiste en les 

étapes suivantes : 

- Nettoyage avec eau savonneuse. 

- Rinçage avec eau distillée. 

- On introduit les substrats de verre dans un bécher contenant  une solution d’HCl dilué à 20% 

pendant ~20min.  

- Rinçage avec de l’eau distillée dans un bain à ultrason pendant ~20min.   

- On introduit les substrats de verre dans un bécher contenant une mixture d’éthanol : acétone 

(1:1) dans un bain à ultrason pendant ~20min. 

- Rinçage avec eau distillée dans un bain à ultrason pendant ~20min.    

Après ces étapes on sèche les substrats sous un flux d’azote.   

IV.2. Élaboration du matériau : 

Nous avons réalisé plusieurs essais pour le matériau en question afin d’optimiser les paramètres 

de dépôt, tel que ; le temps d’adsorption et de réaction, le temps de rinçage, la concentration de 

la solution cationique et anionique, le pH, le type du solvant. Le plus important problème que 

nous avons rencontré est le rinçage, puisque la technique SILAR nécessite un cycle d’eau 

distillée de haute pureté, ce qui n’est pas le cas dans notre manipulation car elle ne dispose pas 

d’un cycle d’eau distillée.  



Pour le rinçage, nous avons suivi le processus suivant : après chaque 05 cycles, on change l’eau 

distillée manuellement, Cette étape est très importante dans cette technique.  

Nous citerons par la suite, pour le matériau élaboré, uniquement les paramètres qui nous ont 

donné des bons résultats.  

Pour l’élaboration du matériau ternaire CuAlS2,  nous avons utilisé la Thio-urée « Thiourea » 

comme source des ions S
2-

. Dans un milieu neutre ou acide, la thiourea se décompose en donnant 

des ions de « thiocynate », qui est utilisée pour la déposition des thiocynates. 

 CS (NH2)2 NH4
+
 + CNS

- 
(IV-1) 

Dans un milieu basique la thiourea se décompose suivant la réaction : 

                     CS (NH2)2 + OH
-
 HS

-
 + CH2N2 + H2O   (IV-2) 

  HS
-
 + OH

-
S

2-
 + H2O                                                                        (IV-3) 

Mais la cyanamide (CH2N2)  peut être hydroxylé en donnant « urea » ensuite « ammonium 

carbonate » suivant la réaction : 

                                        CN2H2       CO (NH2)2   (NH4)2CO3    

Tous ces composés peuvent exister comme impuretés dans la formation de la couche mince. 

La réaction chimique qui nous intéresse dans notre travail est la suivante : 

                  CS (NH2)2 + 2OH
-
 S

2-
 + CH2N2 + 2H                                               (IV-4) 

Il été convenu au début de notre travail de déposer le ternaire CuInS2 sur un substrat en verre, 

faute de moyens, on n’a pas eu de l’indium alors on à choisis l’aluminium comme élément de 

substitution, parce qu’il est disponible et ils ont presque les mêmes propriétés puisque ils 

appartiennent à la même colonne du tableau périodique.   

 

 

H2O 2H2O 



Nous avons procédé à une multitude de dépôt afin de trouver les bons paramètres. Les 

paramètres de dépôt des couches minces de CuAlS2 sur le substrat de verre sont résumés sur le 

tableau 4.1 : 

cationique anionique Température 

(°C) 

Temps 

adsorption  

(s) 

Temps 

réaction 

(s) 

Temps 

rinçage 

 (s) 
(1) (2) 

0.1 Mol 

Al(NO3)39H2O 

+ 

5ml NH3 (25%) 

0.0625 Mol 

CuCl22H2O 

+ 

5ml NH3 (25%) 

0,05 Mol 

CS(NH2)2 

+ 

0,1 Mol   

NaOH 20 °C 40 40 60 

(pH= 6) (pH= 6) (pH= 13) 

    

Tableau. 4.1 : Paramètres de dépôt de CuAlS2  sur substrat de verre. 

Vu qu’on a séparé les deux précurseurs cationiques, on les a mis dans deux colonnes différentes 

dans le tableau 4.1. 

On change l’eau désilée chaque 05 cycles et la solution anionique chaque 15 cycle faute des 

saletés qui s’accumulent dans les béchers de rinçage et de réactions respectivement. 

 

 
Figure. 4.1 : Les positions des  substrats ainsi que celle des solutions précurseurs. 



 

 

Bloc de commandes 

-Répéter l’opération 5 fois 

-moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps d’adsorption de 40 seconds 

-moteur 1 à la position (2) [Haut] 

-pause 

-rotation de 30° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

-temps de rinçage de 60 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 30° à droite 

-moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps de réaction de 40 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 30° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps de rinçage de 60 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 30° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps d’adsorption de 40 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 30° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps de rinçage de 60 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 90° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps de réaction de 40 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 30° à droite 

- moteur 1 à la position (1) [Bas] 

- temps de rinçage de 60 seconds 

- moteur 1 à la position (2) [Haut] 

- pause 

- rotation de 90° à droite 

-Fin de l’opération  

Tableau. 4.2 : Bloc de commandes pour le dépôt du ternaire CuAlS2. 

Puis qu’on à obtenue une couche mince dans l’élaboration du ternaire CuAlS2 on à fait les 

suppositions suivantes : 

Comme la charge de surface du substrat en verre dépend  du pH de la solution donc ζ0  peut être 

positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique importante de la 

surface est le point de charge nulle (PCN). Il définit le pH du milieu pour le quel la charge ζ0 



s’annule. Le PCN caractérise donc globalement l’acidité de la surface. A pH < PCN, la charge 

est positive, à pH > PCN, elle est négative.    

Durant la déposition de CuAlS2 on à pris comme sources de cations des solutions préparés avec 

des poudres de CuCl2·2H2O dissous dans de l’eau distillé plus NH3 et Al(NO3)39H2O dissous 

dans de l’eau distillé plus NH3, on à ajouté de l’ammoniac afin d’augmenter le pH.   

 Les pH des solutions cationique (CuCl2·2H2O, Al(NO3)39H2O ) avant l’ajout de l’ammoniac 

étaient de l’ordre de 3 et après l’adition de l’ammoniac ils sont devenu respectivement 6 et 5, 

toute en sachant que le PCN du SiO2 est 2 [1] donc la charge de surface du substrat est négative 

dans un milieu où le pH  est supérieur au PCN, de ce point de vue les cations Cu
2+

 et Al
3+

 sons 

attirés vers la surface de substrat par l’intermédiaire de différentes forces qu’on a déjà cité dans 

le chapitre II et s’adsorbent sur la surface. 

Nous avons résumé les différents phénomènes présents dans la formation d’une couche mince de 

notre matériau : 

1. l’immersion du substrat en verre déjà parfaitement nettoyer dans la solution de 

précurseur cationique contenant des ions de cuivre induit à l’adsorption de ces derniers, 

cette opération est suivie d’un rinçage  afin d’éliminer l’excès des ions adsorbés et la 

formation d’une monocouche car dans cette méthode le dépôt se fait par monocouche. 

2. L’immersion du substrat dans La solution de précurseur anionique contenant des ions 

de soufres S
2-

, où ces derniers réagissent avec les cations Cu
2+

 pré-adsorbés à la surface 

du substrat et forment un composé binaire CuxS. Cette étape est suivie d’un rinçage 

pour éliminer les ions de soufre qui n’ont pas réagit avec les cations Cu
2+

 pré-adsorbés.          

3. l’immersion du substrat dans la solution de précurseur cationique contenant des ions 

d’aluminium induit à l’adsorption de ces derniers, un rinçage est suivis afin d’éliminer 

l’excès des ions adsorbés, on précise qu’on reste dans le contexte de la monocouche. 

4. L’immersion du substrat dans La solution de précurseur anionique contenant des ions 

de soufres S
2-

, où ces derniers réagissent avec les cations Al
3+

 pré-adsorbés à la surface 

du substrat et forme un composé binaire Al2S3, cette étape est suivie toujours d’un 

rinçage pour éliminer les ions de soufre qui n’on par réagit avec les cations Al
3+

 pré-

adsorbés.  



Les étapes déjà énumérées représentent un monocycle de la technique SILAR, en répétant 

l’opération plusieurs fois on obtient une couche mince de deux composés binaires Al2S3 et CuxS 

qui fusionnerons après sous l’effet du recuit et donnerons le composé ternaire CuAlS2.   

D’après Yong Shi et al [2], les matériaux ternaires tel que CIS est CuAlS2 se forment après un 

recuit sous Argon à 500°C, dans notre cas on ne dispose pas de ces conditions de recuit donc on 

ne peut pas obtenir la phase chalcopyrite, néanmoins on est arrivé à déposer les trois éléments   

c-à-d, le cuivre (Cu) et l’aluminium (Al) et le soufre (S) sur le substrat du verre et cela a été 

vérifié par une caractérisation à l’aide du SIMS.     

Nous avons préparé un échantillon de 110 cycles sans recuit déposé sur un substrat en verre         

(fig. 4.2). La couche mince qu’on a obtenue à une épaisseur de 4000Ǻ calculé à l’aide du (MEB) 

et une résistance de 400Ω, nous avons  remarqué aussi que le dépôt obtenu est bien adhérent au 

substrat.  

 

Figure. 4.2 : Photographie d’un échantillon de CuAlS2 de 110 cycles, sans recuit déposé par la 

méthode SILAR. 

Par la suite, nous avons entamé la phase ternaire en procédant à un recuit sous différentes 

températures ainsi que différentes atmosphères c.-à-d, sous un flux d’azote et air. On a remarqué 

que la couleur de notre couche mince change avec le changement de la température ;  la couleur 

de la couche à température ambiante (sans recuit) est marron, et sous une température de 300°C 

la couleur est vert foncé. En augmentant la température jusqu’à 500°C la couleur devient jaune et 



au fur et à mesure que le temps passe notre couleur tend vers la transparence mais elle ne devient 

pas totalement transparente.  

IV.3. Morphologie (Microscopie électronique à balayage MEB): 

La microscopie électronique à balayage est parmi les déférentes techniques les plus performantes 

pour l'observation de la texture et de l'étude de la qualité optique de la surface des couches 

minces.    Cette technique est non-destructive et permet des observations superficielles avec une 

résolution de quelques nanomètres et une profondeur de champ très importante. Son grand 

avantage est la diversité des informations fournies. 

Son principe est basé sur l'interaction électron-matière qui résulte du bombardement de 

l'échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon à 

électrons porté à une tension élevée (quelques dizaines de kV). La surface de l'échantillon est 

balayée ligne par ligne par un faisceau d'électrons à l'aide d'un système de lentilles électroniques. 

Le diamètre du faisceau varie de 30 à 200 Å suivant la tension d'accélération appliquée sur les 

électrons. 

Pour notre étude, l’appareil utilisé est de type  HITACHI- S 2500C. Les images de surfaces 

obtenues des couches minces de CuAlS2 élaborées par la technique SILAR (sans recuit et avec 

recuit sous température et atmosphères différentes) sont présentées dans les figures suivantes :  

 

  



 

Figure. 4.3 : Image obtenu par le microscope électronique à balayage (MEB) pour une couche 

mince de CuAlS2, sans recuit, déposé par SILAR sur un substrat de verre, 

grossissement de 5k, unité d’échelle 0.9μm. 

 

 

Figure. 4.4 : Image obtenu par le microscope électronique à balayage (MEB) pour une couche 

mince de CuAlS2, sous un recuit de 300°C sous azote (2h30), grossissement de 

5k, unité d’échelle 0.9μm. 

0.9μm 

0.9μm 



 

Figure. 4.5 : Image obtenu par le microscope électronique à balayage (MEB) pour une    couche 

mince de CuAlS2, sous un recuit de 300°C sous air (2h30), grossissement de 5k, 

unité d’échelle 0.9μm. 

 

 

Figure. 4.6 : Image obtenu par le microscope électronique à balayage (MEB) pour une couche 

mince de CuAlS2, sous un recuit de 500°C sous azote (1h), grossissement de 5k, 

unité d’échelle 0.9μm. 

0.9μm 

0.9μm 



On remarque dans la figure. 4.4 (recuit de 300°C sous azote) que les grains sont plus denses que 

ceux de la figure. 4.3 (sans recuit) et cela est du à l’effet de la température, donc en augmentant 

la température, on fait augmenter la condensation des grains, comme c’est le cas pour les grains 

de la figure. 4.6 (recuit de 500°C sous azote) où on remarque que les grains sont légèrement plus 

denses et plus grands que ceux de la figure. 4.4 (recuit de 300°C sous azote).                            

Par contre, en ce qui concerne la figure. 4.5 (recuit de 300°C sous air), on remarque des grandes 

zones très brillantes probablement due à l’oxydation vu que le recuit ce fait sous air.  

On constate d’après les photos MEB que nos couches ont une morphologie granulaire et la 

grandeur de la  taille des grains dans la figure. 4.3 (sans recuit) est de l’ordre de 0.1 μm.    

On remarque aussi une morphologie de surface dense et compacte cela peut être expliqué par la 

forte concentration  d’aluminium.  

IV.4. Diffraction par rayons X : 

La technique de diffraction par rayons X est une méthode qui se base sur la loi de Bragg relative 

aux conditions des rayons X par un réseau cristallin qui a la forme [3] : 

                                           2d sin ζ = n λ                                                            (IV-5) 

Cette technique permet de savoir si les couches sont cristallisées et, le cas échéant, elle fournit de 

précieuses informations sur les différents composés et/ou phases présents dans les couches 

polycristallines. Elle met également en évidence des constatations qualitatives faites à partir de la 

microscopie électronique au niveau de la texture des couches et de la taille des cristallites. 

Le décalage des pics par rapport à la position théorique (de la signature) peut créer des 

problèmes pour l'identification des phases, mais cela peut aussi être une source d'informations 

sur les caractéristiques physiques de l'échantillon. 

Pour déterminer la cristallinité et l'orientation des couches élaborées, nous avons utilisé la 

diffraction aux rayons X à l’aide d’un SIEMENS INEL XRG 3000, pour les différents 

températures (300 et 500°C) et atmosphères (air et azote) de recuit, des couches minces de  



CuAlS2 de 110 cycles, les analyses de diffraction aux rayons X sont illustrées sur les figures : 

4.7,4.8,4.9,4.10.  
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Figure. 4.7 : Spectre de diffraction aux rayons X d'une couche de CuAlS2 sans recuit. 
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Figure. 4.8: Spectre de diffraction aux rayons X d'une couche de CuAlS2 avec un recuit de  

300°C sous azote pendant 2h30min. 
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Figure. 4.9 : Spectre de diffraction aux rayons X d'une couche de CuAlS2 avec un recuit de 

500°C sous azote pendant 1h. 
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Figure. 4.10 : Spectre de diffraction aux rayons X d'une couche de CuAlS2 avec un recuit de 

300°C sous air pendant 2h30min. 



En ce qui concerne le spectre de la figure 4.7, vue que notre matériau n’a pas subis de recuit et 

son élaboration à été faite sous température ambiante 25°C, le spectre de diffraction aux RX ne 

présente aucun pic donc on n’a pas de phases cristalline cela nous mène à la présence de couche 

amorphe.  

En premier lieu, pour les figures 4.8 et 4.9, recuit sous azote à 300°C et 500°C respectivement, 

on distingue la présence des pics de diffraction ce qui nous confirme la présence de phases 

cristallisés et les fiches qui correspondent le mieux sont CuS, Cu2S. 

En comparant la position de ces derniers suivant l’angle de diffraction 2ζ on remarque qu’ils ont 

la même position dans les deux figures et cela est illustré dans le tableau suivant : 

Phases 2ζ (°) Plans (hkl) 

Cu2S  (*) 
23.6 (223) 

46.2 (080) 

CuS   (#) 

27.9 (101) 

32.1 (103) 

53.7 (114) 

Tableau. 4.3 : Les positions 2ζ ainsi que les plans (hkl) des deux phases Cu2S et CuS présentes 

dans les spectres de diffraction RX des figures 4.8 et 4.9. 

On précise que les plans (hkl) des deux phases Cu2S et CuS présentes dans le tableau 4.3 ont 

étés déterminés respectivement à l’aide des fiche ICDD [4-5].  

Enfin pour l’échantillon qui a subit un recuit de 300°C sous air (figure 4.10) on a remarqué que 

la fiche qui correspond le mieux est celle du CuO, parce qu’on procédant à des recuit sous air on 

favorise l’oxydation des couche.     

On conclut que le recuit sous azote protège de l’oxydation.  

On a pas remarqué la présence de l’aluminium dans les spectres de diffraction aux rayons X de 

nos couches de CuAlS2 pour des températures ainsi que des atmosphères différentes, cela peut 

être attribué au fait que les atomes d’aluminium sont piégés dans les joints de grains, car 

l’énergie des rayons X ne permet pas d’exciter ces derniers. Par contre dans l’étude qui va suivre 



(SIMS) on a put identifier le pourcentage des atomes d’aluminium dans différents échantillons 

préparés.  

Le fait de ne pas identifier la structure chalcopyrite dans les spectres de diffraction aux rayons X 

de nos couches de CuAlS2 élaborées par la technique SILAR, est justifié par les conditions de 

recuit qui sont incomplètes cependant, pour obtenir la structure chalcopyrite, différents auteurs 

exigent un recuit à 500°C dans une atmosphère d’Argon.  

IV.5.  La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) : 

Le principe de fonctionnement du SIMS consiste à envoyer à la surface du solide à analyser des 

ions primaires (par exemple Ar+) ayant une énergie cinétique incidente de quelques KeV.             

Une série de collisions intervient alors à l’intérieur de l’échantillon pendant lesquelles les ions 

incidents cèdent toute leur énergie aux éléments du constituant cible.                                                                     

Une partie d’entre eux s’échappent depuis la surface sous forme ionique ou moléculaire. Les ions 

secondaires, positifs ou négatifs, sont alors différenciés et identifiés par leur rapport 

masse/charge dans un spectromètre de masse. Cette technique peut être destructive lorsque les 

couches à la surface de la cible sont éliminées successivement pour être analysées (SIMS en 

mode dynamique) mais, dans ce cas, elle a l’avantage de permettre la réalisation de profils de 

composition en profondeur. 

Le SIMS a été utilisé pendant ce travail dans le but de vérifier l’existence des trois éléments        

(Al, Cu, S) constituant notre couche mince du matériau ternaire CuAlS2, car dans les travaux 

antérieurs faites dans notre laboratoire, les résultats de dépôt  des couches minces ternaires         

(CIS, CuAlS2) sur des substrats en verre par la technique de dépôt chimique SILAR étaient 

négatifs.  

Les profils présentés dans ce mémoire ont été réalisés avec un SYSTEME SIA 100 CAMECA-

Riber. 



 

Figure. 4.11 : Composition d’une couche mince de CuAlS2 de 110 cycles, qui a subit un recuit 

de 300°C sous azote pendant 2h30min, déposé sur un substrat en verre par SILAR déterminée 

par SIMS. 

 

Figure. 4.12 : Composition d’une couche mince de CuAlS2 de 110 cycles, qui a subit un recuit 

de 300°C sous air pendant 2h30min, déposé sur un substrat en verre par SILAR déterminée par 

SIMS. 
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L’interprétation des courbes et les hypothèses développés dans cette étude ont étés faites a partir 

des observations du développement des courbes de concentration en fonction du temps de 

bombardement réalisés à l’aide du  SIMS  et les constatations faites durant le déroulement des 

expériences d’élaboration de notre matériau.     

D’après la figure. 4.11 (recuit de 300°C sous azote pendant 2h30min), on remarque la même 

proportion des éléments (Al , Cu , S) en fonction de la profondeur de notre couche mince avec 

des concentrations différentes, où on observe une forte concentration en aluminium (70%) suivit 

d’une faible concentration de cuivre (20%) et une concentration encor plus faible de soufre 

(10%) au point 6 de l’axe des abscisses (time etching). 

Comme notre couche mince n’est pas trop épaisse ≈ 0.4 μm déterminé à l’aide du MEB, après un 

court time etching ~ 8 on est confronté à l’interface (couche mince/substrat), on remarque une 

croissance des courbes d’oxygène et de silicium.   

La forte croissance de la courbe d’oxygène est dû à l’atteinte du substrat par les ions primaires   

d’Ar
+
, d’où l’extraction de l’oxygène par ces derniers, qui est de même pour les atomes de 

silicium qui sont impliqués dans la conception du substrat en verre (SiO2).    

On a supposé la formation des phases CuxS (Cu2S, CuS) qui ont été déterminées par la 

diffraction aux RX sous les mêmes conditions d’élaboration et de recuit (figure 4.8), vu que les 

concentrations déterminé par SIMS du cuivre et du soufre sont respectivement 20% et 10%.  

D’après la figure 4.12 (recuit de 300°C sous air pendant 2h30min), notre matériau se compose 

principalement  de 45% d’aluminium, 20% de cuivre, 5% de soufre, 30% d’oxygène, ces 

pourcentages ont étés déterminés au point 6 de l’axe des abscisses (time etching). 

Vu que notre matériaux a subit un recuit à 300°C sous air, l’oxygène entre dans la composition 

de notre couche mince ce qui n’était pas le cas dans l’étude précédente, où on n’a pas observé la 

présence de l’oxygène dans la composition de notre matériau.   

on remarque aussi la même proportion des éléments (Al , Cu , S) en fonction de la profondeur de 

notre couche mince avec des concentrations différentes or que dans cette étude l’oxygène entre 

en vigueur. 



A partir du point 6 de l’axe des abscisses (time etching) on remarque une croissance des courbes 

d’oxygène et de silicium ce qui nous confirme l’atteinte du substrat (interface couche 

mince/substrat), ainsi que la décroissance de nos trois éléments (Al, Cu, S) constituant la couche 

mince, de façon proportionnel en fonction de la profondeur jusqu'à l’apparition de (O, Si) en 

forte concentration.   

On a supposé la formation de la phase CuO qui a été déterminée par la diffraction aux RX sous 

les mêmes conditions d’élaboration et de recuit (figure 4.10), vu que les concentrations 

déterminé par SIMS du cuivre et de l’oxygène sont respectivement 20% et 30%.  

Dans le contexte des observations faites dans cette étude on c’est permis de suggérer quelque 

hypothèses qui peuvent êtres complémentaires à la compréhension.     

- comme l’étape du rinçage ne se fait pas correctement  où on ne dispose pas d’un cycle 

d’eau distillé, et on doit changer manuellement l’eau distillée chaque 05 cycles on ne 

pourra jamais obtenir une monocouche des cations du temps que la technique SILAR 

implique un processus de dépôt qui doit se faire par monocouche.   

- au coure de l’élaboration de nos couches minces on a due changer la solution de   

précurseur anionique qui contient des ions de soufre S
-2

 chaque 15 cycles a cause de la 

précipitation homogène car les ions de cuivre qui sont mal adsorbé et qui n’ont pas été 

éliminé au cours de l’étape de rinçage réagissent avec les anions S
-2

 est précipitent dans 

la solution anionique, de ce fait on aura une concentration faible de soufre et de cuivre 

dans nos couches minces. 

Il faut noter que nous n’avons pas pris en considération le rapport [Cu] / [Al] dans l’élaboration 

de CuAlS2 de temps que les précurseurs cationiques sont séparés et le dépôt implique un procédé 

de monocouche, donc la concentration des précurseurs n’influx pas trop sur les résultats.  

Le rinçage (cycle d’eau distillée) est très important pour la formation du matériau avec la 

stœchiométrie désiré.  

 

 

 



IV.6.  Caractérisation optique (spectroscopie à double faisceaux) : 

L’étude est faite à l’aide d’un spectromètre double faisceau « CARY 2300 », l’appareil couvre la 

gamme UV, visible et infrarouge (185-3152 nm) ; il est muni de deux détecteurs, un 

photomultiplicateur pour l’UV/ visible et un détecteur au sulfure de plomb pour le proche 

infrarouge. Les sources utilisées sont une lampe au deutérium pour l’UV (185-340 nm) et une 

lampe au tungstène pour la gamme visible, proche IR (340-3152 nm). L’enregistrement et le 

stockage des spectres est gérés entièrement par ordinateur.  

La transmission de la couche mince de CuAlS2 est mesurée par une incidence normale de la 

lumière sur la surface. Dans les figures suivantes, nous avons représenté  la transmission en 

fonction de la longueur d’onde, pour notre matériau élaboré et l’étude a été faite en fonction de 

diverses températures de recuit ainsi que des atmosphères différentes. 
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Figure. 4.13 : Transmission des films de CuAlS2 sans recuit de 110 cycles, en fonction de la 

longueur d’onde. 
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Figure. 4.14 : Transmission des films de CuAlS2 avec un recuit à 300°C sous azote pendant 

2h30, en fonction de la longueur d’onde. 
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Figure. 4.15 : Transmission des films de CuAlS2 avec un recuit à 300°C sous air pendant 2h30, 

en fonction de la longueur d’onde. 
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Figure. 4.16 : Transmission des films de CuAlS2 avec un recuit à 500°C sous azote pendant 1h, 

en fonction de la longueur d’onde. 
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Figure. 4.17 : Transmission des films de CuAlS2 avec un recuit à 500°C sous air pendant 1h, en 

fonction de la longueur d’onde. 



Afin d’étudier l’effet du recuit à des températures différentes (300-500°C) ainsi que des 

atmosphères différentes (air – azote) sur la transmission de nos couches minces dans le visible, 

on a illustré un tableau qui donne les valeurs de transmission moyenne dans le visible (400-

800μm) pour les différents traitements thermiques.  

Figure Traitement thermique 
Transmission moyenne 

dans le visible (%) 

4.13 Sans recuit 10.67 

4.14 Recuit à 300°C sous azote (2h30) 15.10 

4.15 Recuit à 300°C sous air (2h30) 17.98 

4.16 Recuit à 500°C sous azote (1h) 22.88 

4.17 Recuit à 500°C sous air (1h) 43.47 

Tableau. 4.4 : Les valeurs de la transmission moyenne dans le visible pour les différents 

traitements thermiques et atmosphériques.      

On observe la plus faible valeur de transmission dans le visible pour l’échantillon qui n’a pas 

subis de recuit d’où sa couleur marron foncé. 

On remarque aussi que les échantillons qui on subis un recuit sous air ont une transmission plus 

grande que les échantillons qui on subis un recuit sous azote, cela s’explique par le fait que les 

oxydes sont  plus transparents.   

Durant l’expérience des traitements thermique, on a remarqué que les échantillons qui ont subis 

un recuit à 500°C sont plus transparents que ceux qui ont subis un recuit à 300°C, ce qui est 

confirmé par les valeurs du tableau 4.4, par exemple pour un échantillon qui a subis un recuit de 

300°C sous air à une transmission de 17.98 %  tandis que pour un échantillon qui a subis un 

recuit de 500°C sous la même atmosphère à une transmission de 43.47% dans le visible.    

A partir de la transmission et en connaissant l’épaisseur de la couche d, nous pouvons déduire le 

coefficient d’absorption () en fonction d’énergie du rayon incident (h) avec : 

)(

4.1242
)(

nm
eVh


        (IV-6) 

 



En utilisant l’équation suivante : 

d

T )ln(
        (IV-7) 

L’épaisseur de notre échantillon (110 cycles) est calculée par le MEB (0.4μm), nous ne pouvons 

pas déterminer le taux de croissance car nous n’avons pas respecté le processus de rinçage.  

Nous pouvons déduire le gap optique à partir de l’équation : 






h

EhA m

g )( 
       (IV-8) 

h est l’énergie du photon incident, A est une constante qui dépend de la nature de la transition 

indiqué par la valeur de m.  

L’équation précédente peut s’écrite comme : 

)ln(ln)ln( gEhmAh       (IV-9) 
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L’équation (IV-10) suggère que   )(/)ln(  hdhd en fonction de h  admet une divergence 

lorsque gEh  , dont nous pouvons tirer la valeur de Eg, avec la pente de  )ln( hd  en 

fonction de )( gEh 
 
qui représente m où m décrit la nature des transitions (m=1/2 pour un gap 

direct et m=2 pour un gap indirect).  

On représentant les graphes de mh /1)(  en fonction de h , nous remarquons que 2)( h  ne 

varie par linéairement mais varie exponentiellement en fonction de h , on déduit que notre 

matériau ne dispose pas d’un gap direct.  

En représentant la courbe du coefficient d’absorption α (cm
-1

) en fonction de l’énergie du rayon 

incident hν (eV) pour un échantillon de CuAlS2 (110 cycles) qui n’a pas subit de recuit, on 

remarque qu’on est en présence de deux absorptions fondamentales donc notre couche mince 



présente deux phases, où la première est du CuxS et la deuxième est celle du matériau en 

question (CuAlS2). 
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Figure. 4.18 : Le coefficient d’absorption α (cm
-1

) en fonction de l’énergie du rayon incident hν 

(eV) pour un échantillon de CuAlS2 (110 cycles). 

En prenant en considération les travaux antérieurs réalisés dans notre laboratoire sur le CuxS, et 

dans la courbe d’absorption est donnée dans la figure suivante :  
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Figure. 4.19 : Le coefficient d’absorption α (cm
-1

) en fonction de l’énergie du rayon incident hν 

(eV) pour un échantillon de CuxS (300 cycles). 



En comparant les deux courbes d’absorption précédentes, on remarque qu’il y a une similitude 

dans la première absorption fondamentale, et cela peut être confirmé par leurs superpositions.      

 

Figure. 4.20 : Comparaison entre Les deux coefficients d’absorption α (cm
-1

) en fonction de hν 

(eV) pour les deux figures précédentes. 

On remarque que les deux courbes d’absorption se superposent, et on conclut que la première 

absorption fondamentale est celle du CuxS, où sont gap optique peut être déterminé par 2/1)( h  

en fonction de h  (figure suivante), alors on remarque que 2/1)( h  varie d’une façon linéaire 

pour les grandes valeurs de h , et on déduit que notre matériau a un gap indirect de 1.52 eV qui 

peut être prés du gap optique de CuxS.  
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Figure. 4.21 : Détermination du premier gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 



En opérant avec les mêmes étapes précédentes, on  détermine la deuxième absorption 

fondamentale, et on constate que cette deuxième phase a aussi  un gap indirect, mais cette fois de 

3.25 eV    
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Figure. 4.22 : Détermination du premier gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 

La méthode qui nous a permis de faire cette étude approximative est connue sous le nom de 

dèconvolution physique, où on a put identifier les deux phases présente dans notre dépôt a partir 

des courbe d’absorption. 

Cette étude a été faite sur l’échantillon qui n’a pas subis de recuit, pour la simple raison que les 

résultats antérieurs réalisés dans notre laboratoire sur des dépôts de CuxS sans recuit.        

On n’a pas fait d’étude comparative en fonction des courbes d’absorption pour les échantillons 

qui ont subis des recuits sous différentes atmosphères et températures parce qu’on ne dispose pas 

de résultat antérieur de couches minces élaborées sous les mêmes conditions, néanmoins on 

remarque que les courbes d’absorption des échantillons (différents recuit) ont la même allure que 

celle présenté dans l’étude précédente, ainsi on conclut qu’on est toujours en présence de couche 

mince multi phases .        

  



Dans le contexte du matériau ternaire, l’étude qui va suivre sera consacrée à la détermination des 

gaps supérieurs à 3 vue que notre matériau à un gap de l’ordre de 3.5 eV [6]. 

D’après le premier graphe représenté sur la figure 4.23, nous remarquons que 2)( h  ne varie 

par d’une façon linéaire mais varie exponentiellement avec la variation de h , et cela est valable 

pour touts les échantillons qui ont subis les différents recuits, alors on déduit que notre matériau 

n’a pas un gap direct. 
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Figure. 4.23 : Variation du 2)( h  en fonction de h en supposant que le gap est direct. 

En représentant 2/1)( h  en fonction de h  (figures suivantes) nous remarquons que 2/1)( h  

varie d’une façon linéaire pour les grandes valeurs de h , on déduit que notre matériau a un gap 

indirect.  

L’intersection de la droite avec l’axe des abscisses h , représente le gap optique de notre 

matériau. 
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Figure. 4.24 : Détermination du gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 
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Figure. 4.25 : Détermination du gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 
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Figure. 4.26 : Détermination du gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 
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Figure 4.27 : Détermination du gap optique à partir du graphe )()( 2/1  hfh  . 

 



Les valeurs des gaps optiques déduits à partir des graphes )()( 2/1  hfh    de notre matériau 

soumit à différents traitements thermique sont résumées dans le tableau suivant : 

 

Figure Traitement thermique Gap optique (eV) 

4.24 Recuit à 300°C sous azote (2h30) 3.15 

4.25 Recuit à 300°C sous air (2h30) 3.37 

4.26 Recuit à 500°C sous azote (1h) 3.28 

4.27 Recuit à 500°C sous air (1h) 3.60 

Tableau. 4.5 : Les valeurs du gap optique pour différents traitements thermiques. 

On constate d’après les valeurs données dans le tableau ci-dessus que les matériaux qui ont subis 

un recuit sous air ont un gap optique plus grand que de ceux qui ont subis un recuit sous azote 

dans les mêmes conditions. 

On constate aussi qu’on augmentant la température du recuit, on fait qu’augmenter le gap 

optique du matériau concerné, du fait que les matériaux qui ont subis un recuit de 500°C sous air 

et sous azote ont un gap plus grand que de ceux qui ont subis un recuit de 300°C sous les mêmes 

atmosphères.     

IV.7.  Propriétés électrique: 

IV.7.1. Type de la conductivité électrique (technique de la pointe chaude) : 

Dans la méthode de la pointe chaude ou thermoélectrique, le type de conductivité est déterminé 

par le signe de la tension Seebeck généré par le gradient de température. Les deux pointes sont 

en contact avec la surface, comme le montre la figure 4.28, le gradient de température génère un 

courant dans le semi-conducteur, les courants des porteurs majoritaires, pour les semi-

conducteurs de type n et p, sont: 

 dxdTPqnJ nnn /
        

 dxdTPqpJ ppp /
              (IV-11) 

Où  Pn < 0 et Pp > 0 sont les puissances thermoélectriques différentielles. 



                                                

Figure. 4.28 : Mesure du type de la conductivité par la technique de la pointe chaude (Hot 

probe) [7]. 

Considérons l’arrangement expérimental de la figure 4.28, la pointe droite est chaude, et celle de 

gauche est froide avec   0/ dxdT .   

Le courant d’électrons dans un échantillon de type-n passe de gauche à droite. La puissance 

thermoélectrique peut être considérée comme un générateur de courant. Une partie du courant 

passe à travers le voltmètre en laissant un potentiel positif qui se développe à la pointe chaude 

par rapport à la pointe froide [8-9]. Les électrons migrent de la région chaude vers la région 

froide en produisant un champ électrique qui s’oppose à la diffusion. Le champ électrique 

produit un potentiel détecté par le voltmètre à l’aide de la pointe chaude qui  est reliée au pole 

positive par rapport à la pointe froide qui reliée au pole négatif. 

La méthode de la pointe chaude est valable seulement quand la résistivité est comprise entre 10
−3

 

et 10
3
 (cm).  

Quand on a appliqué la méthode de la pointe chaude à notre matériau CuAlS2 de 110 cycles 

élaboré par la technique de dépôt chimique SILAR nous avons obtenu une tension négative (-)  

sur le voltmètre où la pointe chaude été relié au pole positif de ce dernier, donc on constate que                

la conductivité électrique de notre matériau est de type P.  

 

 

 



IV.7.2. Méthode des quatre points : 

La résistivité électrique dépende des densités des électrons et des trous libres n et p, 

respectivement, et des mobilités μn et μp suivant l’équation : 

)(

1

pn pnq 



                                                                    (IV-12) 

La méthode des 4 pointes est connue, en géophysique, comme « méthode de Wanner ». Valdes 

l'a adopté pour des mesures de résistivité des semi-conducteurs en 1954 [10]. Les pointes sont, 

en générale, colinéaires avec des distances égaux entres les 4 pointes ; Mais d’autres 

configuration sont possibles [11]. Pour dériver l'expression de résistivité des quatre pointes, nous 

commençons avec l’exemple de la figure 4.29 (a). Le champ électrique E est relié à la densité de 

courant J, la résistivité ρ et la tension V par la relation [10]: 
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                          (IV-13) 

La tension V à un point P à la distance r de la pointe, est donc: 

r

I
V

r

drI
dV

rV
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                                               (IV-14) 

 

Figure 4.29 :(a) Une pointe, (b) Deux pointes, et méthode des 4 pointes colinéaires montre le 

flux du courant I entre (1) et (4) et la mesure de la tension V entre (2) et (3) [7]. 

 

 



Pour la configuration de la figure 4.29 (b), la tension égale à: 
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                (IV-15) 

Où r1 et r2 sont les distances aux pointes (1) et (2) respectivement. Le signe (-) par-ce-que le 

courant sort par la pointe (2). Pour des espaces s1, s2, et s3 entre les pointes, comme le montre la            

figure 4.29 (c), la tension à la pointe (2) est donné par: 
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                             (IV-16) 

Et à la pointe (3) est donné par : 

)
11

(
2 321

3
sss

I
V 







                   (IV-17) 

La tension totale mesuré V = V23 = V2 − V3 devient: 
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                           (IV-18) 

La résistivité est donné par: 

I

V
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                 (IV-19) 

Elle est donnée en (Ω.cm), avec V mesuré en (volts), I en (ampères) et s en (cm). Pour la plupart 

des instruments des quatre pointes, les espacements entre les pointes sont égaux, c.à.d. s = s1 = 

s2 = s3. L’équation précédente s’écrite : 

I

V
s  2                                                                 (IV-20) 

Les rayons typiques des pointes sont environ 30 à 500 μm et l’espace entre les pointes est 

environ 0.5 à 1.5 mm. Les sondes de mesure pour le métal doit être différentes des sondes de 

mesure pour les semi-conducteurs. Pour quelques applications, par exemple, les jonctions à effet 

tunnel, les polymères et les défauts des les semi-conducteurs, microscopique quatre pointes (les 



espacements entre les sondes sont de l’ordre de 1,5 μm) a été utilisé [13]. Les semi-conducteurs 

ne sont infinis comme la montre la figure 4.29, Où donc l’équation IV-20 doit être corrigée pour 

des géométries finis. La résistivité, d’un échantillon de géométrie finie, est donnée par: 

I

V
sF 2                                                              (IV-21) 

Où  F est le facteur de correction dépend de l’épaisseur de l’échantillon, diamètre de      

l’échantillon, la température... Il est généralement le produit de plusieurs facteurs de corrections 

indépendantes.  

Les facteurs de corrections : Les facteurs de corrections ont été calculés par la méthode des 

images, théorie des variables complexes, la méthode de Corbino sources, l'équation de          

Poisson, fonctions de Green... 

On peut écrire F comme le produit des trois facteurs de correction : 

321 FFFF                       (IV-22) 

Où F1 est le facteur de correction concernant l’épaisseur de l’échantillon, F2 pour les dimensions 

latérales de l’échantillon et F3 pour l’emplacement des pointes par rapport aux bords de 

l’échantillon. Une dérivation détaillée des facteurs de correction concernant l'épaisseur est 

donnée par Weller [14]. L’épaisseur est, en général, de l’ordre des espacements entre les pointes 

sinon on introduit le facteur de correction [15]. 

    )2/sinh(/)/sinh(ln2 stst

s
t

F                            (IV-23) 

Pour les échantillons minces l’équation (IV-23) réduite à : 

 )2ln(2

/ st
F                (IV-24) 

Etudions maintenant notre échantillon de CuAlS2 sans recuit, où son épaisseur est 0.4 m.  

Le graphe suivant représente la variation de V en fonction de I pour des faibles valeurs de 

courant. 
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Figure 4.30 : Variation de la tension en fonction du courant pour le matériau CuAlS2 (sans 

recuit). 

Nous remarquons que le graphe obtenu est une droite qui passe par l’origine, la tangente 

représente 
Fs



2
où s est l’espace entre les pointes (s= 2,6 mm). F le facteur de correction 

donné par l’équation (IV-24). Donc à partir du graphe nous pouvons déduire la résistivité de 

notre matériau (sans recuit), les valeurs obtenues sont résumées et représentés sur le tableau 

suivant : 

Echantillons Sans recuit 

Valeur de V/I () 0.552 .10
+3 

Epaisseur (m) 0.4 

Facteur de correction 1.10995 .10
-4

 

La résistivité (·cm) 0.1 

Tableau. 4.6 : Résistivité  de l’échantillon CuAlS2 sans recuit déposé par la méthode SILAR 

sur un substrat en verre. 
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Conclusion générale 

L’intérêt des couche minces ternaires I-III-VI2, de structure uniaxiale chalcopyrite découle de 

la richesse de leurs propriétés physiques et chimique. Leurs basses symétries, grandes 

stabilité, grand coefficient d’absorption optique confèrent aux ternaires chalcopyrites des 

propriétés prometteuses en optique non-linéaire, diodes électroluminescente et comme 

candidats potentiels à l’usage photovoltaïque. 

Notre travail a porté sur la réalisation d’une couche mince du composé ternaire CuAlS2 par la 

technique de dépôt chimique « SILAR »,  et sa caractérisation par différentes méthodes. 

Dans un premier temps la réalisation de nos couches consistait en un dépôt chimique par la 

méthode SILAR « successive ionic layer adsorption and reaction », principalement basée sur 

l’adsorption et la réaction des ions contennus dans les solutions et le rinçage entre chaque 

immersion avec de l’eau distillée afin d’éviter la précipitation homogéne dans la solution.  

Cette technique a permis l’obtention de couches minces polycristallines, que nous avons 

caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB), par diffraction des             

rayons X, par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), par la spectroscopie optique 

à double faisceaux, enfin les caractérisations électrique (pointe chaude, quatre pointes).   

La visualisation par microscopie électronique à balayage, nous a permit de calculer 

l’épaisseur de notre dépôt qui est de l’ordre de 0.4 μm, et a montré que nos couches minces 

ont une morphologie granulaire dense et compacte avec une grandeur de grains de l’ordre de 

0.1 μm.  

L’étude par diffraction des rayons X, a révélé l’existence des différentes phases présentes 

dans nos couches minces telles que CuxS dans les échantillons qui ont subit un recuit sous 

azote et CuO  dans les échantillons qui ont subit un recuit sous air, en contre partie on n’a pas 

déterminé la structure chalcopyrite CuAlS2 vue que le traitement thermique exige un recuit 

sous Argan à 500°C dont on ne dispose pas, et encore la non observation de la phase ternaire 

peut être aussi attribuer au fait que les atomes d’aluminium sont piégés dans les joints de 

grains, et que l’énergie des RX ne permet pas d’exciter ces dernier.      



L’étude par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) nous a permit d’identifier la 

présence des trois éléments (Cu, Al, S) ainsi que leurs proportions suivant la profondeur de 

nos couches minces, cependant les proportions trouvées confirment la présence des phases  

observés dans les spectres de diffraction RX.   

La caractérisation optique nous a permit de déterminer les différentes valeurs de   

transmission, les mesures d’absorption optique nous ont permis l’observation de deux 

absorptions fondamentales, on se basant sur les travaux antérieurs mené dans notre 

laboratoire, et on procédant à une études par la méthode de la déconvolution physique, on a 

put les identifier, où la première est celle du matériau binaire CuS, et la deuxième vue la 

valeur du gap retrouvé ne peut être que celle du matériau en question.        

On a constaté aussi que le gap optique des échantillons qui ont subit un recuit sous air est plus 

grand que de ceux qui ont subit un recuit sous azote, dans les mêmes conditions, et on a 

remarqué aussi qu’en augmentant la température du recuit on fait qu’augmenter le gap optique 

du matériau.   

Le type de conductivité est déterminé par la méthode de la pointe chaude, cependant les 

couches minces réalisées sont du type p. 

La  valeur de la résistivité est déterminée par la méthode des quatre pointes, qui est de l’ordre 

de 10
-1

 Ω.cm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 
L’appréciation correcte des résultats obtenus dépend de la combinaison intelligente du 

développement de la méthode de dépôt par addition d’un cycle d’eau distillée et la 

compréhension des paramètres supplémentaires influençant sur les phénomènes physico-

chimiques intervenants dans cette technique; à savoir ceux d’adsorption et de réaction, afin 

d’obtenir des matériaux chalcogénures en couches minces qui ont une large application dans 

le domaine des capteurs : les cellules solaires, les capteurs de gaz, les capteurs 

piézoélectriques, les photodétecteurs etc… 

 


