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 الملخص
 

 جميع الأخيرة وتوفر. الكهروضوئية الشمسية الخلايا ذلك في بما المتجددة، الطاقة مصادر نحو العالم يتجه

 فإن ذلك، ومع. بيئية نظر وجهة من أيضًا الطاقة، من البديل لهذا جيدة مرشحة لتكون اللازمة الخصائص

 التكلفة بسبب محدود الأخرى الطاقة بمصادر مقارنة الكهروضوئية للطاقة النطاق الواسع الاستخدام

 المستخدمة الجديدة المواد هي ما: مهم سؤال ويطرح. كفاءتها وانخفاض الشمسية للخلايا نسبياً المرتفعة

 يمكنها والتي الموصلة، شبه المواد داخل الكهروضوئي التحويل يحدث ؟ جديدة كهروضوئية خلايا لتطوير

. الشمسي الطيف من الفوتونات امتصاص بعد( والثقوب الإلكترونات) بها الخاصة الشحنة حاملات إطلاق

 هذا في تناوله تم الذي الرئيسي الهدف .(Mn، Fe) الانتقالية بالمعادن المخلوط الكالكوبيريت دراسة تمت

-I-III بـ المشوب الكالكوبيريت على تعتمد الحجم متوسطة كمواد IBSC تطوير في المساهمة هو العمل

VI2 أو II-IV-V2 الوظيفية الكثافة نظرية واستخدام (DFT) وطريقة FP-LAPW تقريبات مع GGA-

PBE وTB-mBJ لكالكوبيريت الجديدة الخصائص عن تخبرنا أن يمكن التي CuXY (X = Al، Ga، 

In و Y = S، Se، Te)، بواسطة الوسيطة النطاقات لتحريض التشويب إنشاء تم  Mn و Fe تقسم التي 

. الكهروضوئية للتطبيقات الشمسية الخلايا كفاءة من يزيد أن يمكن مما فرعيين، نطاقين إلى الطاقة فجوة

 .أخرى وتجريبية نظرية ببيانات النتائج مقارنة تمت
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Résumé       

 
Le monde s’oriente actuellement vers des sources d’énergie renouvelables, dont les cellules 

solaires photovoltaïque. Cette dernière offre toutes les propriétés nécessaires pour être une 

bonne candidate pour cette alternative énergétique, également d’un point de vue 

environnemental. Cependant, l’utilisation généralisée du photovoltaïque par rapport à d’autres 

sources d’énergie est limitée par le coût relativement élevé et le faible rendement des cellules 

solaires. Une question importante se pose : quels nouveaux matériaux sont utilisés pour 

développer de nouvelles cellules photovoltaïques ? La conversion photoélectrique se produit au 

sein des matériaux semi-conducteurs, qui peuvent libérer leurs porteurs de charge (électrons et 

trous) après avoir absorbé des photons du spectre solaire. La chalcopyrite mélangée à des 

métaux de transition (Mn, Fe) a été étudiée. L’objectif principal abordé dans ce travail est de 

contribuer au développement de l’IBSC en tant que matériau massif à base de chalcopyrite 

dopée I-III-VI2 ou II-IV-V2. En utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et la 

méthode FP-LAPW avec les approximations GGA-PBE et TB-mBJ qui peuvent nous informer 

sur les nouvelles propriétés de la chalcopyrite CuXY (X = Al, Ga, In et Y = S, Se, Te), un 

dopage pour induire des bandes intermédiaires a été créé par Mn et Fe qui divisent le gap 

principal en deux sous-bandes, ce qui peut augmenter l'efficacité des cellules solaires pour les 

applications photovoltaïques. Les résultats ont été comparés à d'autres données théoriques et 

expérimentales.                                                                                                                                                                                          
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Abstract 
 

The world is moving towards renewable energy sources, including photovoltaic solar cells. The 

latter offers all the necessary properties to be a good candidate for this energy alternative, also 

from an environmental point of view. However, the widespread use of photovoltaics compared 

to other energy sources is limited by solar cells' relatively high cost and low efficiency. An 

important question arises: What new materials are used to develop new photovoltaic cells? 

Photoelectric conversion occurs within semiconducting materials, which can release their 

charge carriers (electrons and holes) after absorbing photons from the solar spectrum. 

Chalcopyrite mixed with transition metals (Mn, Fe) has been studied. The main objective 

addressed in this work is to contribute to developing IBSC as a bulk material based on I-III-VI2 

or II-IV-V2 doped chalcopyrite and using density functional theory (DFT) and FP-LAPW 

method with GGA-PBE and TB-mBJ approximations that can inform us about the new 

properties of CuXY chalcopyrite (X = Al, Ga, In and Y = S, Se, Te), doping to induce 

intermediate bands was created by Mn and Fe that split the energy gap into two sub-bands, 

which can increase the efficiency of solar cells for photovoltaic applications. The results were 

compared to other theoretical and experimental data. 
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Introduction générale  

L'un des défis majeurs du XXIe siècle est de satisfaire nos besoins énergétiques 

grandissants. Les combustibles fossiles sont rapidement consommés, leur épuisement est 

imminent, et les crises économiques et climatiques nous incitent à chercher des sources 

d'énergie renouvelables, parmi ces énergies renouvelables, on trouve l'énergie solaire. Chaque 

jour, la lumière du soleil nous apporte une quantité d'énergie équivalente à des milliers de fois 

notre consommation. Grâce aux progrès en électronique, la technologie photovoltaïque, qui 

convertit cette énergie en électricité sans endommager l'environnement, est en constante 

évolution. Toutefois, sa popularité demeure restreinte en raison de son coût élevé et de 

l'efficacité encore insuffisante des cellules solaires [1, 2]. 

Dans cette situation, l'étude des matériaux utilisés pour l'énergie solaire revêt une importance 

capitale afin de maximiser la conversion de la lumière solaire sur notre planète. Parmi les 

matériaux photovoltaïques, on trouve les chalcopyrites I-III-VI2, qui représentent des 

matériaux spécifiques et pertinents pour la collecte de l'énergie solaire. Le métal du groupe I 

est généralement Cu, l’élément du groupe III est généralement In ou Ga, et l'élément du 

groupe VI est généralement Se ou S. On utilise les matériaux semi-conducteurs chalcopyrites 

à base de Cu comme des couches absorbantes dans les systèmes photovoltaïques à 

hétérojonction [3, 4].                                 

 Ces matériaux semi-conducteurs jouent un rôle important dans les cellules solaires 

photovoltaïques en raison de leur excellente résistance thermique face au rayonnement solaire 

et de leur coefficient d'absorption élevé, habituellement supérieur de 105 cm-1.[5,6]  

Néanmoins, même si CuInSe2 (CIS) présente des caractéristiques intéressantes, la présence 

d'indium représente un désavantage considérable car il est rare sur terre et constitue un frein 

au développement économique des dispositifs photovoltaïques utilisant ces matériaux. Afin de 

résoudre ce problème, des recherches ont suggéré de substituer partiellement l'indium par 

d'autres éléments moins coûteux et plus répandus sur Terre tels que l'aluminium, le zinc et le 

fer, afin de produire des cellules solaires en couche mince à faible coût, en utilisant des 

techniques de fabrication simples, mais avec une tension de circuit ouvert élevée  [5]. Dans le 

même contexte les chercheurs s’efforcent toujours à développer les matériaux photovoltaïque 

et résoudre ses problèmes et à la recherche d'une solution photovoltaïque plus performante, 

une nouvelle proposition a récemment été présentée, Elle consiste à introduire une bande 

partiellement remplie à l'intérieur du band gap d'un semi-conducteur, de manière à ce qu'un 
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électron soit propulsé de la bande de valence à la bande de conduction, non seulement avec un 

photon d'énergie de bande ou plus, mais également en absorbant deux photons de plus faible 

énergie  [7]. Ce concept est dit les bandes intermédiaires (BI) et peut se réaliser par le dopage 

des matériaux chalcopyrites avec des métaux de transition ou bien les semi-conducteurs de 

valence IV  [8]. 

 Les chalcopyrites à base de cuivre sont des candidats majeurs parmi les matériaux hôtes en 

vrac pour les semi-conducteurs à bandes intermédiaires (IBSC) en raison de leur efficacité de 

conversion élevée de 46,7 % [9]. La conversion de l'énergie photovoltaïque devient plus 

efficace lorsque la valeur du gap de bande est dans la plage optimale de 2,2 à 2,8 eV, tandis 

que l'IB se trouve dans la plage de 0,8 à 1,1 eV par rapport à la bande de valence (VB)  [9]. 

Le but de ce travail de thèse est d’étudier les propriétés optoélectroniques et magnétiques du 

CuAlS2 dopées avec deux métaux de transition (Fe et Mn) afin de vérifier le concept (IBSC) 

en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). En raison de leurs propriétés 

magnétiques, optiques et électroniques favorables, les métaux de transition (MT) tels que le 

Zn et le Fe offrent un avantage technologique pour les matériaux spintroniques et les 

dispositifs optoélectroniques. L'ingénierie des défauts par dopage est une approche très 

prometteuse. Les dopants, ayant des caractéristiques physico-chimiques distinctes, ont la 

capacité de perturber le matériau parent hôte et d'améliorer considérablement les diffusions ou 

les transports ioniques en provoquant des distorsions structurelles locales, des 

contraintes/déformations et des défauts ioniques [10].  

Dans ce manuscrit de thèse, on retrouve une introduction générale, trois chapitres et une 

conclusion générale. 

Dans le premier chapitre nous avons présenté des généralités sur les matériaux chalcopyrites 

en abordant d’abord les familles des chalcopyrites et leur structure cristalline puis d’une 

manière plus précise sur les chalcopyrites de type Cu-III-VI2 (à base de Cu) qu’on a défini 

leurs propriétés électroniques, électriques et optiques ainsi que les chalcopyrites dopées. 

Le chapitre II présente un aperçu sur les cellules solaires et le les structures PV à band 

intermédiaire IBSC dans un premier temps, nous avons exploré les cellules photovoltaïques, 

qui sont des appareils indispensables pour convertir l'énergie solaire en électricité. Par la 

suite, nous avons examiné en détail le concept d'une cellule photovoltaïque, en soulignant son 

fonctionnement essentiel, qui repose sur l'effet photovoltaïque. Ensuite, nous avons étudié les 
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chalcopyrites dans une cellule photovoltaïque, mettant en évidence leur potentiel exceptionnel 

grâce à leurs caractéristiques physiques et chimiques. Par la suite, nous avons abordé le 

concept des bandes intermédiaires, qui ajoute des niveaux d'énergie supplémentaires au 

matériau, favorisant ainsi une absorption de la lumière plus efficace. Enfin, nous avons 

présenté le rôle des bandes intermédiaires dans une cellule solaire, en mettant en évidence 

comment elles contribuent à améliorer la conversion de l'énergie solaire, ce qui améliore 

l'efficacité globale des cellules photovoltaïques. 

Le troisième et le dernier chapitre présente la méthode utilisée pour mener notre étude, qui est 

la DFT représenté dans le code de calcul wien2k, basé sur la méthode FP-LAPW. Nos 

résultats concernant les matériaux parents CuXY2 (X : Al, Ga, In ; Y : S, Se, Te) ont 

également été exposés. Par la suite, le matériau CuAlS2 a été sélectionné, que nous avons 

dopé avec les deux métaux de transition Mn et Fe, et nous avons examiné ses propriétés 

structurales, électroniques, optiques et magnétiques. 
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CHAPITRE I 

 

I.1 INTRODUCTION  

En raison de sa similitude trompeuse avec l'or, la chalcopyrite est une pierre qui a fasciné 

l'humanité depuis l'Antiquité. Anciennement utilisée pour sa teneur en cuivre, elle se 

caractérise par sa beauté naturelle et sa capacité à capturer des éléments rares tels que l'or, 

l'argent et le titane, ce qui la rend bien plus précieuse que ce qu'elle peut donner à voir [11].La 

chalcopyrite, dans les échantillons de main, est le miel coloré qui peut être altéré ou irisé. La 

chalcopyrite est plus douce que la pyrite, de 3,5 à 4,0 de dureté, avec des stries noires 

verdâtre. La majorité des cristaux de chalcopyrite sont massifs (Fig. 1a), mais il existe 

également des cristaux botryodaux (Fig. 1 b) ou des cristaux tétraèdres sous-édriques à 

euédriques (Fig. 1 c). Les cristaux de grande taille peuvent être lamellaires ou striés (Fig.1c) 

[12]. 

Après l’apparition des chalcopyrites, les semi-conducteurs ternaires qui se cristallisent dans la 

structure de la chalcopyrite ont fait l'objet d'une étude approfondie pour les cellules solaires 

photovoltaïques et les dispositifs optoélectroniques en raison de leurs coefficients d'absorption 

élevés [13]. Selon des recherches scientifiques récentes, les chalcopyrites présentent des 

caractéristiques vraiment exceptionnelles qui ne sont pas présentes dans les semi-conducteurs 

classiques et constituent la technologie la plus avancée pour la photovoltaïque à couche 

mince. Ces produits proposent des tensions de circuit ouvert plus élevées, des coefficients de 

température améliorés et sont également conçus pour atteindre l'objectif à long terme d'une 

cellule solaire en tandem chalcopyrite [14]. 

En résumé, la chalcopyrite, grâce à ses teintes typiques de paon, propose une exploration 

exceptionnelle des mystères du monde minéral. En tant que minerai de cuivre puissant, il 

occupe une place centrale dans l'industrie contemporaine et, en tant que minéral captivant, il 

fascine les collectionneurs de pierres précieuses et de minéraux du monde entier. Depuis sa 

formation au plus profond de la Terre jusqu'à sa découverte et son utilisation par les êtres 

humains, le voyage extraordinaire de la chalcopyrite représente l'incroyable interaction entre 

les processus naturels et l'activité humaine, capturant ainsi l'essence même du monde en 

constante évolution dans lequel nous vivons  [15]. 
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Fig.I.1 : Un échantillon de main de chalcopyrite massif irisé a) présentant le minéral caractéristique de couleur 

miel en arrière-plan b) avec un habit botryoïdal et un cinglé c) une chalcopyrite euédrique striée tétraèdre  [12] 

 

I.2 Les chalcopyrites  

La terminologie chalcopyrite se réfère à la cristallisation de CuFeS2 « sulfure de cuivre et de 

fer » est un mélange de sulfure double (35 %), de cuivre (34,5 %) et de fer (30,5 %), une 

substance tétraédrique où les ions Cu et Fe se rattachent de manière tétrahédiale au soufre, 

avec diverses compositions chimiques  [16, 17]. 

La séquence d'empilement ABC est présente dans toutes les structures chalcopyrites, tandis 

que la séquence d'empilement AB peut être formée localement sans violer la règle de l'octète, 

ce qui entraîne la formation de poly-types et de défauts d'empilement  [18]. 

I.2.1 Les Familles des Chalcopyrites  

Il existe plusieurs familles de chalcopyrite comme II-IV, III-III-V2, III2-V-V, VI2-II-II, I-III-

VI2 et II-IV-V2 il existe aussi Les séries II-III2-VI2 mais les familles les plus étudiés sont les 

deux familles I-III-VI2( où I = Cu, Ag; III = Al, Ga, In; et VI = S, Se, Te)et II-IV-V2(II = Mg, 

Zn, Cd; IV = Si, Ge, Sn; et V = P, As, Sb) [17, 19, 20]. 

Au-delà des études fondamentales sur les effets du caractère ternaire de ces composés sur 

leurs caractéristiques physiques et chimiques, des études ont également été menées en vue 

d'applications concrètes [21]. 
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 Fig.I.2 Tableau périodique  [17]  

 

I.2.2 Les chalcopyrites de type I-III-VI2 et II-IV-V2 

Les matériaux chalcopyrites, représentés parI-III-VI2 et II-IV-V2, sont des composés ternaires 

issus de semi-conducteurs binaires de zinc II–VI et III–V respectivement. Ces composés 

ternaires suscitent un intérêt en raison de leurs propriétés remarquables, notamment 

électriques, optiques, structurelles, et mécaniques, qui ouvrent la voie à de nombreuses 

applications dans les dispositifs optiques non linéaires et l’optoélectronique  [22]. 

Les matériaux chalcopyrites sont illustrés dans le tableauI.1  
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TableauI.1.Les chalcopyrites les plus fréquemment examinés dans la littérature  [23]. 

Le type I-III-VI2                    Le type II-IV-V2 

CuAlS2 

CuAlSe2 

CuAlTe2 

CuGaS2 

CuGaSe2 

CuGaTe2 

CuInS2 

CuInSe2 

CuInTe2 

 

AgAlS2 

AgAlSe2 

AgAlTe2 

AgGaS2 

AgGaSe2 

AgGaTe2 

AgInS2 

AgInSe2 

AgInTe2 

MgSiP2 ZnSiP2 

ZnSiAs2 

ZnGeP2  

ZnGeAs2  

ZnSnP2 

 ZnSnAs2 

ZnSnSb2 

CdSiP2 

CdSiAs2 

CdGeP2 

CdGeAs2 

CdSnP2 

CdSnAs2  

CdSnSb2 

 

Ces matériaux ont une  structure de super réseau qui est zinc-blende cubique, par 

l'ordonnancement des deux sous-réseaux cationiques, d’où le cristal passe de la structure de 

zinc blende avec une distribution de cation désordonnée à la structure de chalcopyrite 

ordonnée lors du refroidissement  [21, 22]. Par conséquent, la symétrie de la structure diminue 

et elle devient non pas cubique mais tétragonale, avec un rapport des paramètres du réseau c/a 

égal ou, dans la plupart des cas, légèrement inférieur à 2, Ainsi, les composés I–III–VI2 et II–

IV–V2 sont des analogues ternaires, comprenant les II–VI et III–V respectivement [24]. Cette 

relation peut être représentée par un diagramme de substitution cationique (fig.I.3)  [25]. 
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Fig.I.3. La séquence structurelle établit le lien entre les différents types de binaire et alliages ternaire  [25]. 

Dans ces composés on trouve deux cations de chaque type, entraînent le doublement de la 

maille unitaire le long de l'axe c, chaque anion C étant entouré en coordination tétraédrique 

par deux cations de chaque type (A et B). En somme, les cations présentent une séquence 

ABAB dans les directions (001) et (110), tandis que la séquence est A AA dans les directions 

(100) et (010). Par conséquent, le cristal a une distorsion tétragone et une valeur de g = c / 2a 

est généralement inférieure à l'unité. En outre, la structure zinc-blende présente une 

déformation du sous-réseau d'anions par rapport à l'arrangement fcc parfait, ce qui entraîne 

des longueurs de liaison A-C et B-C différentes. Le paramètre interne u, qui est de ¼ dans la 

structure idéale (de type zinc blende), est responsable de cette distorsion. Plus précisément, 

des valeurs de u > 1/4 indiquent que l'anion est plus proche du cation B que du cation A 

(lorsque le cation A est responsable des coordonnées). Le cristal entier est compressé suivant 

l’axe c et caractérisée par τ, comme suit  [17, 26]. 

 

Le paramètre de distorsion ƞ = c / (2a) ≠ 1                                                       I.1 

Le paramètre interne                           I.2 

La pression quadratique               I.3 
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Fig.I.4 Analyse atomique de la composition de la chalcopyrite [10, 18] 

 

 

Fig.I.5 Présentation des structures des chalcopyrites (a=b=c/a). La direction xy est 

perpendiculaire (⊥) et la direction z est parallèle (k)  [27].  
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FigI.6Les résultats de l'expérience sur le déplacement latéral u (le paramètre interne) sont comparés aux valeurs 

calculées pour certaines chalcopyrites [17]. 

 

Dans le cas d'une chalcopyrite optimale, u = 1/4, c/a = 2, τ = 0 et n = 1. Un tétraèdre d'atomes 

X coordonne les deux atomes A et B.  Les distances dAX et dBX sont liées à la géométrie de 

l’atome X [17].  

                                       I.4 

                 I.5 
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FigI.7La structure chalcopyrite ABC2 présente un site anionique et un déplacement latéral u   [28] [29] . 

Tableau.I.2 représente les propriétés connus des composés I-III-VI2 et II-IV-V2   [30] 

 

 

            Paramètres structural    

a (A°) c (A°) c/a u  Densité 

gm/cc 

Point de fusion 

K 

Energie de gap 

EgeV 

CuAlS2 

CuAlSe2 

CuAlTe2 

CuGaS2 

CuGaSe2 

CuGaTe2 

CuInS2 

CuInSe2 

CuInTe2 

AgAlS2 

AgAlSe2 

AgAlTe2 

AgGaS2 

AgGaSe2 

AgGaTe2 

AgInS2 

AgInSe2 

5.322 

5.617 

5.976 

5.359 

5.5963 

6.006 

5.528 

5.782 

6.161 

5.706 

5.968 

6.309 

5.755 

5.985 

6.301 

5.828 

6.102 

10.44 

10.92 

11.80 

10.49 

1.004 

11.93 

11.08 

11.62 

12.36 

10.28 

10.77 

11.85 

10.28 

10.90 

11.96 

11.19 

11.69 

1.96 

1.94 

1.97 

1.96 

1.96 

1.99 

2.00 

2.01 

2.00 

1.80 

1.80 

1.88 

1.78 

1.82 

1.90 

1.92 

1.91 

0.27 

0.26 

0.25 

0.25 

0.25 

0.25 

0.20 

0.224 

0.225 

0.30 

0.27 

0.26 

0.28 

0.27 

0.26 

0.25 

0.25 

3.47 

4.70 

5.50 

4.35 

5.56 

5.99 

4.75 

5.77 

6.10 

3.94 

6.07 

6.18 

4.72 

5.84 

6.05 

5.00 

5.81 

- 

1270 

1160 

1513 

1310 

- 

1300 

1259 

970 

1323 

1220 

1000 

- 

1120 

990 

- 

1053 

3.35 

2.50 

2.06 

2.43 

1.71 

1.25 

1.54 

0.95 

0.96 

3.13 

1.66 

0.56 

2.55 

1.8 

1.1 

1.9 

1.2 
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AgInTe2 

ZnSiP2  

ZnSiAs2  

ZnGeP2 

ZnGeAs2  

ZnSnP2  

ZnSnAs2  

ZnSnSb2 

CdSiP2  

CdSiAs2  

CdGeP2  

CdGeAs2  

CdSnP2  

CdSnAs2  

6.406 

5.407 

5.606 

5.466 

5.672 

5.651 

5.852 

6.28 

5.671 

5.884 

5.741 

5.943 

5.900 

6.093 

12.56 

10451 

10.890 

10.722 

11.153 

11.303 

11.703 

12.56 

10.423 

10.882 

10.775 

11.216 

11.518 

11.936 

1.96 

1.93 

1.94 

1.96 

1.97 

2.00 

2.00 

2.00 

1.838 

1.85 

1.88 

1.89 

1.96 

1.96 

0.25 

- 

- 

0.264 

0.264 

- 

0.239 

- 

- 

- 

0.238 

0.285 

- 

0.261 

6.12 

3.39 

4.70 

4.17 

5.32 

4.35 

5.53 

5.7 

4 

- 

4.48 

5.60 

- 

5.72 

965 

- 

1357 

1295 

1150 

- 

910 

- 

1470 

- 

1060 

942 

- 

880 

0.96 

2.3 

2.12 

2.34 

0.85 

1.66 

0.65 

- 

2.2 

1.55 

1.8 

0.53 

1.17 

0.26 

 

I.3 La structure cristalline des matériaux chalcopyrite 

Les chalcopyrites ternaires se cristallisent dans la structure quadratique du groupe spatial I42d 

(8 atomes par maille unitaire primitive). La structure des chalcopyrites (figI.8) est donc une 

variante de la structure zinc blende (ZnS) F43m (2 atomes par maille unitaire), en doublant 

son cube unité le long de l'axe z, qui devient l'axe c de la structure chalcopyrite. Le rapport c/a 

est approximativement égal à deux dans les cristaux de chalcopyrite réels, tandis que dans une 

structure idéale de chalcopyrite, le rapport de l'unité c à la longueur des cellules est égal à 

deux. La coordination tétraédrique signifie que la liaison covalente joue un rôle essentiel dans 

les obligations hybrides SP3, même si les atomes présentent une certaine affinité ionique  

[31]. 
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Les groupes d’espace de la chalcopyrite sont : 

 Chalcopyrite CuFeS2 I 42d 4 2m 

 Eskebornite CuFeSe2 I 42d 4 2m 

 Gallite CuGaS2 I 42d 4 2m 

 Roquesite CuInS2 I 42d 4 2m 

 Lenaite AgFeS2 P 42mc 4mm 

 Laforetite AgInS2 I 42d 4 2m 

 

Fig.I.8 :a) maille élémentaire pour un cristal de structure chalcopyrite (atomes de cuivre en bleu clair, atomes de 

fer en bleu foncé, atomes de soufre en orange) ; b) maillage pour un cristal de structure zinc blende ; c) maillage 

pour un cristal de structure wurtzite (atomes dezinc en vert, atomes de soufre en orange)  [32]. 

 

En général, le composé ternaire ABX2, qui est formé par le mélange de deux structures Zinc-

Blende, entraîne une modification de la symétrie avec un changement  du (F -43m)  au (I ̄42 

d), ce qui donne naissance à une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux  

[33]. Ces structures sont représentées par des vecteurs unitaires,  volume de la maille :  

a1 = a (1, 0, 0)   

a2 = a (0, 1, 0) 

a3 = a (1/2, 1/2, c/2a) et (V=a².c/2)   [34].  

Et les positions des atomes des chalcopyrites ABC2 sont les suivantes  [31] : 

A: (0,0,0) ; (0,1/2,1/4) 

B: (0,0 ,1/2), (0,1/2,3/4) 

C: (u,1/4,1/8) ; (-u,3/4,1/8) ; (3/4,u,7/8) ; (1/4,-u,7/8) 
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I.3.1 la zone de Brillouin et surface 

La cellule du composé chalcopyrite est quatre fois plus grande que la maille élémentaire, qui 

est comprimé suivant l’axe z (figure I.9). On considère que les cations ont une répartition 

aléatoire selon la structure  zincblende. Par la suite, l’anion occupe un site parmis les deux site 

de la cellule primitive.. La zone de Brillouin est seulement  réduite par les différentes 

positions des cations ainsi que leurs potentiels  [35]. 

 

 

 

Fig.I.9La première zone de Brillouin pour les deux structures (a) : zinc-blende et (b) : chalcopyrite   [36]. 
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Tableau.I.3. Paramètre de croissance CVD, dimensions des ampoules et caractéristiques des 

cristaux obtenus pour quelques composés chalcopyrites de type I-III-VI2   [29] 

 

Composé 

Diamè

tre 

(mm) 

Longue

ur 

(mm) 

Températu

re en C° 

Températu

re de 

croissance 

Cristaux obtenu 

CuAlS2 

 

 

CuGaS2 

 

 

CuAlTe2 

 

 

AgGaS2 

 

 

 

AgAlS2 

 

 

AgAlSe2 

 

 

AgAlTe2 

15 

 

 

18 

 

 

18 

 

 

18 

 

 

 

15 

 

 

18 

 

 

18 

15 

 

 

20 

 

 

20 

 

 

20 

 

 

 

14 

 

 

 

20 

 

 

20 

800-700 

 

 

800-700 

850-750 

 

 

780-650 

 

 

840-740 

 

 

 

800-600 

 

 

 

750-630 

 

 

830-630 

Quelques 

jours 

 

3 jours 

 

 

 

5 jours 

 

 

2 semaines 

 

 

 

3 semaines 

 

 

 

3 mois 

 

 

2 semaines 

Cristaux en forme d’aiguilles 

verts foncé ou noirs 

 

Rendement élevé, cristaux 

jaunes grisâtres stable à l’air 

 

 

Rendement faible, Cristaux 

 

 

Transparent jaune 

Rendement moyen, 

Cristaux 

 

 

Transparent jaune Cristaux 

colorés 

très instables 

 

 

Rendement faible, cristaux 

jaunes blanchâtres 

 

Ce n’est pas un cristal 

 

De nombreuses techniques ont été utilisées pour étudier la surface de la chalcopyrite, comme 

XPS, synchrotron XPS, calculs de la théorie fonctionnelle de densité d'ondes planes, 

absorption des rayons X (XAS) et spectroscopie d'émission des rayons X (XES), 

spectroscopie électronique Auger (AES), absorption des rayons X près de la structure du bord 

(XANES) et microscopie à photoémission par synchrotron (SPEM) [37]. 

Une caractéristique de la structure en vrac a été observée sur la surface de la chalcopyrite. La 

chalcopyrite fraîchement fracturée dans des conditions anaérobies est reconstituée par une 

couche pyritique [26], tandis que l'exposition à l'air et à l'humidité entraîne la formation 

d'espèces oxydées comme les oxyhydroxydes de fer et les sulfates de fer basiques sur la 

surface   [38] [39]. 
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I.3.2 la structure des chalcopyrites de type III-III-V2 et III2-V-V 

Outre les deux composés mentionné précédemment,  [40], plusieurs chercheurs ont 

récemment étudié d'autres familles, telles que les composés  II - IV ordonnés, et de type III –

III - V2 (figure I.9), examinés par Zunger et ses collègues [41, 42]. et les types III2-V-V 

(fig.I.10) et VI2-II-II sont également analysé par Zunger  [41], Teng [43, 33], sont également 

étudiés. 

Le tableau (I.4) présente les positions de Wyckoff de ce type de chalcopyrite  [17]. 

 

Tableau.I.4. les positions de Wyckoffdes structures chalcopyrites  [17]. 

 x y z 

 

(I 42d ) 

0 

0 

u 

0 

0 

1/4a 

0 

1/4c 

1/8c 

 

 

 

Fig.I.10 une structure chalcopyrite type III2-V-V (GaSbP) et de type III-III-V2 (GaInAs) ainsi que la 

représentation de la distorsion selon l’axe des z, ainsi que la position interne u. 
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I.3.3 les chalcopyrites effectives (defect chalcopyrites)  

La première synthèse des semi-conducteurs de type II-III2-VI2 (chalcopyrites effectives) 

remonte à 1950, par Hahn [44]. Ces composés sont dérivés des composés élémentaire parent   

AII BVI grâce à des substitutions avec deux et trois électrons de valence  [45]. Dans le système 

des solutions solides A2CVI-BIII
2 C

VI
3, ces composés se forment lorsque le rapport des deux 

composés binaires est de un. Cette structure est obtenue en multipliant la structure sphalérite 

par deux avec un changement de deux éléments AII par AI et AIII. Si quatre atomes AI sont 

remplacés par deux AII dans cette cellule, on obtient la maille AIIBIII
 2 C

V I
4. Elle se distingue 

ainsi de la chalcopyrite par la présence de deux sites métalliques inoccupés  [46]. 

La structure thologallate, composée d'atomes métalliques en coordinence tétraèdrique, ne se 

manifeste que lorsqu'il y a un anion qui exerce un fort effet de polarisation sur ces atomes, 

selon Hahn. Dans le cas du CdAl2Se4, l'ordre des cations et des lacunes entraîne un rapport c/a 

plus élevé, jusqu'à c/a = 2. Les séléniures sont déformés pour les lacunes des tétraèdres, qui 

sont relativement petites. La présence d'I ̄4 ( ) (par rapport à I¯42m) avec ordre s'explique 

par une répartition plus régulière des électrons entre différents plans du réseau, ce qui lui 

confère une apparence plus similaire à celle du ZnS blende. Cette structure se distingue par 

ses trois positions libres internes x, y et z (voir figI.11). 

 

 

 

Fig.I.11La structure chalcopyrite effective, ainsi que la distorsion c/a et les positions internes x, y et z en 

fonction de la direction des axes x, y et z  [33]. 
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Tableau.I.5. Les positions des structures chalcopyrites selon Wyckoff  [17]. 

 x y z 

 

 

(I 4 ) 

 

0 

0 

0 

1/2a 

xa 

0 

0 

1/2a 

1/2a 

ya 

0 

1/2a 

1/4a 

0 

za 

I.4 Matériaux chalcopyrites de type Cu-III-VI2 

Les premières recherches portant sur la description de la structure et de l'évolution des 

composés Cu-III-VI2  ont été publiées par Hahn et ses collègues en 1953 

[47]. Jusqu'à présent, d'autres recherches sur ce type des chalcopyrites ont été très motivées 

par leurs caractéristiques structurales et optoélectroniques qui offrent un large potentiel 

d'application dans divers domaines   [10]. 

En outre ces semi-conducteurs couvrent une large gamme de mobilités des porteurs, et des 

gaps optiques qui varient entre 1eV pour le (CuInTe2), jusqu’à 3,5 eV pour le (CuAlS2)   [48]. 

Par conséquent, englobant la plupart du spectre visible. Chaque composé présente un écart 

direct, ce qui explique pourquoi ils sont utilisés comme des couches minces absorbantes dans 

les applications photovoltaïques. Les paramètres de mailles a et les énergies de gaps Eg de ces 

composés sont résumés dans la (Figure I.12)   [49] [34]. 

Les coordonnées des huit atomes des chalcopyrites de type Cu-III-VI2  dans la base unité sont 

regroupées dans le Tableau I.6   [50]. 

 

Tableau.I.6 Les Coordonnées des huit atomes de la maille élémentaire Cu-III-VI2 

Atome Occupation Cordonnées 

Cu  

 

III 

 

VI 

 

 

A1 

A2 

B1 

B2 

C1 

C2 

C3 

C4 

(0, 0, 0)  

(0, a/2, c/4)  

(a/2, a/2, 0)  

(a/2, 0, c/4)  

(a/4+μ, 3a/4, c/8)  

(3a/4-μ, 3a/4, c/8)  

(a/4, a (3/4+ μ), c/8)  

(3a/4, a (1/4- μ), 3c/8)  
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 Fig.I.12 L’énergie de gap Eg en fonction du paramètre de maille a   [50]. 

Ce type de semi-conducteurs présente de nombreux avantages importants. En premier lieu, 

grâce à leur gap direct, avec des valeurs adéquates, ils peuvent absorber une grande diversité 

de spectres solaires, ce qui en fait des candidats parfaits pour les applications photovoltaïques. 

En outre, ils ont une grande capacité d'absorption dans les zones du visible et du proche 

infrarouge. Un autre avantage réside dans la capacité à changer le type de conduction (n ou p) 

et le gap sans avoir besoin de dopage avec des atomes externes. Ils peuvent aussi être produits 

selon différentes méthodes et sur différents substrats, ce qui offre une grande souplesse dans 

leur fabrication.   

I.5 Les propriétés des matériaux chalcopyrite Cu-III-VI2 

Les chalcopyrites Cu-III-VI2 sont constituées de cuivre, d'un élément de la colonne III et d'un 

élément de la colonne VI. Chaque élément de ces trois éléments a ses propres caractéristiques, 

et lorsque ces caractéristiques sont combinées dans un matériau unique, celui-ci a des 

propriétés électroniques, optiques, thermoélectriques, etc. 
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I.5.1 Propriétés électroniques :   

I.5.1 a) Structure de bande d’énergie : 

On peut distinguer dans les bandes d’énergie des composé ABX2 , ZnSe et CX parmis leurs 

binaires similaires. [51] :  

 La structure de la maille élémentaire contient une symétrie faible ce qui la 

rendre complexe. 

 L’hybridation "s" et "p" du sélénium est causée par les orbitales "d" du cuivre  

 

En substituant les cations A et B au cation X du binaire CX. Cela offre la possibilité d'associer 

un binaire bien précis à chaque ternaire. Le matériau chalcopyrite (c/a = 2) présente une 

maille primitive doublée, car le Cu et l’In occupent des sites cfc alternativement. Ainsi, la ZB 

initiale du composé devient un quart de la zinc-blende. 

Les sites des atomes dans la structure chalcopyrite n’ ont pas évolué en comparant aux sites 

des atomes dans la ZB. Toutefois, Jaffe et Zunger  [34] ont étudié les composés ternaires 

suivant : CuInSe2, CuAlS2, CuGaSe2, CuInS2, CuGaS2 et CuAlSe2. Ils ont démontré que la 

structure chalcopyrite diffère de la structure zinc-blende en trois points :       

 Les deux cations offrent la possibilité d'établir deux  liaisons chimiques entre les 

plus proches voisins, parce que l'anion se trouve  plus près d'une paire, ce qui entraîne 

deux différentes distances entre les atomes RCu-VI ≠ RIII-VI.  

 La distorsion tétragonale de la maille primitive est différente de l'unité, avec un 

paramètre de distorsion η=c/2a. En règle générale, il y a une compression et η<1. 

 L'anion se déplace de sa position optimale (1⁄4, 1⁄4, 1⁄4). 

Dans cette structure, les anions ne se trouvent pas précisément sur les sites tétraédriques, mais 

sont décalés d'une quantité u.                                                    

Garbato et ses collègues ont utilisé cette quantité pour calculer les distances interatomiques   

[52]. Chaque cation (A et B) est entouré de quatre anions X, tandis que chaque anion est 

entouré de deux cations A et B. L'anion X est donc généralement placé dans une position 

d'équilibre plus proche d'une paire que de l'autre, d'où RAX ≠ RBX.Les trois transitions directes 

A, B et C de la bande de valence vers la bande de conduction sont prévues dans le modèle de 

structure établi à partir de cette théorie, en raison de la levée de la dégénérescence dans la 
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bande de valence, causée par l'action du champ cristallin (Δcf) et l'interaction spin-orbite 

(Δso) (Fig.I.13)   [51]. 

 

Figure.I.13 : Structure de bandes d’un composé ternaire I-III-VI2 de structure 

Chalcopyrite. 

Le tableauI.7 présente la valeur de l’énergie de gap de quelques chalcopyrites Cu-III-VI2 

TableauI.7 énergie de gap des chalcopyrites de type Cu-III-VI2 

Matériau  Eg(eV) Référence  

CuAlS2 

CuAlSe2 

CuAlTe2 

CuGaS2 

CuGaSe2 

CuGaTe2 

CuInS2 

CuInSe2 

CuInTe2 

2.05 

1.65 

2.06 

1.25 

0.48 

1.44 

0.95 

1.04 

1.06 

[26] 

[26] 

[33] 

[26] 

[26] 

[6] 

[9] 

[33] 

[9] 

 

I.5.2 Propriétés électriques  

Les caractéristiques électriques sont essentielles pour les matériaux qui servent d'absorbeurs 

afin d'atteindre des rendements élevés. Les recherches menées sur les propriétés électriques 

des couches minces chalcopyrites ont démontré qu'elles sont fortement influencées par la 

composition et sont dictées par la présence de défauts dans la structure. La conductivité 

électrique de ces matériaux est principalement contrôlée par ces derniers, c'est pourquoi il est 
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essentiel de mettre en évidence et de caractériser ces défauts afin de déterminer leurs 

propriétés.                                                                                                                                      

Lorsque les composés chalcopyrites présentent des déviations de la composition 

stœchiométrique, cela entraîne une augmentation des divers défauts intrinsèques et entraîne la 

formation de donneurs ou d'accepteurs dépendants, qu'ils soient d'un anion ou d'un cation, qui 

sont en excès. Les couches présentent une distribution aléatoire des défauts de concentration 

très élevée. Les lacunes de l'atome non métallique jouent un rôle positif en tant que donneurs 

conduisant au type n, tandis que ceux de I et III jouent un rôle négatif en tant qu'accepteurs. 

D'autres défauts intrinsèques peuvent également être liés au type de conduction, comme le 

désordre entre des cations interstitiels ou des anti-sites, ce qui entraîne des états 

électriquement actifs [53]. Les défauts sont employés pour doper le cristal semi-conducteur. 

Lorsque leurs populations changent, les états se localisent et une bande d'énergie d'impuretés 

se forme près des bandes intrinsèques, ce qui entraîne la conduction. 

Le tableauI.8 présente les principaux résultats publiés concernant les paramètres électriques 

(type de conduction, mobilité...) des couches minces de divers composés chalcopyrites 

préparés selon diverses méthodes [53]. 

TableauI.8 Les résultats obtenus pour les paramètres électriques des composés chalcopyrites. 

Composé 
Conductévité 

(Ωcm)-1 
Type 

Mobilité 

Cm2v-1s-1 

Concentration 

cm-3 

CuInSe2 

 

 

 

CuGaTe2 

 

CuInTe2 

0,02-0,3 

0,1-5 

2,15.10-3-1,6.10-1 

0.05 

23,25 

12,65 

195 

p 

n 

n 

p 

p 

p 

p 

10-100 

300-800 

1,74-5,88 

1,99 

5,1-16,7 

3,7 

52 

- 

5.1015-1017 

2,28.1015-5,74.1017 

1,6.1017 

1019 

2,2.1019 

2,3.1019 

 

I.5.3 Propriétés optiques  

La qualité optique des semi-conducteurs qui pourraient servir d'absorbeurs dans les cellules 

solaires doit être améliorée afin d'obtenir des rendements de conversion adéquats. De 

préférence, il est recommandé d'utiliser des semi-conducteurs avec une bande électronique 
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interdite directe et une valeur adaptée au spectre solaire d'environ 1,5 eV. En général, les 

conditions de dépôt ont une influence prépondérante sur ces propriétés optiques. Les 

matériaux chalcopyrites possèdent des propriétés optiques exceptionnelles. Les études 

optiques ont démontré que les composés Cu-III-IV2 présentent des coefficients d'absorption 

élevés, allant jusqu'à 104 cm-1 [54]. Dans l'infrarouge et le visible, les bandes interdites ont 

des largeurs allant de 0,96 eV à 1,7 eV   [55] [56]. 

La bande interdite obtenue varie considérablement en fonction des conditions de préparation, 

allant de 0,88 à 1,04 eV pour CuInSe2 et de 0,92 à 1,06 eV pour CuInTe2.  

La présence des phases secondaires et des états situés dans la bande interdite est responsable 

de cet intervalle d'énergie, qui sera évidemment ignoré grâce à la recristallisation des grains 

lors d'un traitement de recuit. 

Il est observé que les propriétés optiques des couches minces chalcopyrites Cu-III-VI2 sont 

améliorées, mais elles sont toujours influencées par les conditions de préparation. La valeur 

du gap dans les chalcopyrites est influencée par les principaux paramètres suivants   [40]: 

 La température 

 La structure de la couche  

 L’épaisseur du film. 

I.5.3 a) Influence de la température  

Différentes observations expérimentales ont été faites concernant la fluctuation de l'énergie de 

gap de Cu-III-VI2 en fonction de la température. On peut expliquer cela par l'expansion 

thermique du réseau, qui a tendance à accroître la valeur du gap (qui tend à diminuer lorsque 

les atomes sont rapprochés), et par les interactions électron-photon, qui peuvent compenser 

pleinement le premier effet. Dans tous les cas, les mesures effectuées dans divers domaines de 

température indiquent que le fossé diminue de manière linéaire avec l'augmentation de la 

température (figureI-14)   [57].La relation entre l'énergie de gap des ternaires et la température 

est similaire à celle de leurs homologues binaires, ce qui permet de la décrire selon la loi de 

Varshni   [58]. 

                                                                                                                 I.6 

L'énergie du gap à 0 k est représentée par Eg(0), tandis que la température de mesure est T, et 

les constantes α et β varient en fonction des caractéristiques du matériau et des phases. 
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Figure.I.14 : Impact de la température sur l'énergie de gap  [58]. 

I.5.3 b) Influence de la composition 

On a démontré que tout changement dans la composition chimique influe sur les propriétés 

optiques du matériau (voir figure.I.15). Il fallait donc s'assurer de l'homogénéité de la 

composition des couches minces étudiées.                                                                    

Par exemple, Selon les recherches menées sur le CuInSe2 par J.R. Tuttle et al [55], les 

échantillons présentent des énergies de gap d'environ 0,96 eV pour > 0,5 et 1,01 eV pour 

< 0,45. 

Les auteurs ont également observé dans la même référence que l'augmentation de la 

concentration des défauts causée par la variation de la composition chimique entraîne une 

réduction du gap optique. Les valeurs du gap découvertes par G. Gordillo et al [59] 

confirment ce résultat, avec des valeurs de 1,01 eV, 1,07 eV et 1,19 eV pour des rapports  

de 1; 0,48 et 0,21. 
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Figure I-15: Variation de l’énergie de gap en fonction de la composition[59] . 

 

I.5.3 c) Influence de l’épaisseur  

Selon des études publiées sur les caractéristiques optiques, il est observé que le gap optique 

varie en fonction de l'épaisseur des couches minces de CuInSe2 [60]. Lorsque l'épaisseur 

augmente, on observe une baisse de l'énergie du gap. Des résultats (figure I-16) sont présentés 

par Guillén et ses collègues [61], démontrant des valeurs élevées de l'énergie de gap pour des 

films très minces déposés par électrodéposition. Cette observation est sans doute due à la 

différence de taille et à la déviation par rapport à la stoechiométrie lors de la formation des couches: 

lorsque l'épaisseur augmente, on observe des états de queue de bande, ce qui diminuera la 

valeur du gap. 
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Figure.I.16 : Variation de l’énergie de gap en fonction de l’épaisseur d’après Guillén et al [61]. 

 

I.6 Les matériaux chalcopyrites dopés (ou bien le dopage des matériaux chalcopyrites) 

L'absence d'un type de cation est de 50 % dans une chalcopyrite défectueuse par rapport à la 

chalcopyrite pure. Ces imperfections sont ainsi incorporées dans les systèmes de vices vides, 

une définition également adoptée par d'autres chercheurs [62] [63]. Quand l'un des cations est 

substitué à 50 %, la cellule unitaire contient trois types de cations, à la différence des 

chalcopyrites pures et défectueuses. La cellule unitaire d'un défaut AB2C4est présentée dans la 

figure.I.17, tandis que celle de la chalcopyrite est remplacée par LiCuInSe2. Dans la 

chalcopyrite pure ABC2, on substitue 50 % des atomes A par différents atomes. Dans les 

deux situations, les places vacantes ou remplaçantes sont disposées de manière à maintenir la 

régularité du cristal. On qualifie donc ces systèmes de composés à défauts ordonnés. Les 

atomes A, les atomes vacants ou substitués, les atomes B et les atomes C sont présents dans 

chaque cellule unitaire [62]. Les atomes A, les atomes vacants ou substitués, les atomes B et 

les atomes C sont présents dans chaque cellule unitaire. Dans la cellule unitaire tétragonale, 

les positions atomiques sont (en notation de Wyckoff) : A sur le site 2a (0 0 0), B1 sur le site 

2b (0 0 0.5), B2 sur le site 2d (0.5 0.75), vacant/substitué sur le site 2c (0.5 0.25) et C sur le 

site 8g (uxuyuz), avec « ux », « uy » et « uz » représentant les paramètres de déplacement 

anionique sur les trois axes. En substituant les cations B par des vacances, les atomes se 

trouvent dans A2BC4 avec les positions suivantes (en notation de Wyckoff) : A1 sur site 2a, 

A2 sur site 2d, B sur site 2b, vacant/substitué sur site 2c et C sur site 8g. I 4(S24) est le groupe 
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d'espace des défauts et des chalcopyrites remplacés. Le cas idéal est la cellule unitaire avec η 

= 1 et des valeurs de ux, uy et uz respectivement de 0,25, 0,25 et 0,125. Dans les structures 

déformées comme dans les chalcopyrites substituées, les anions se déplacent dans les trois 

directions, à la différence des chalcopyrites pures qui ne se déplacent que dans la direction x  

[41]. La cause de cette disparité réside dans la diminution de la symétrie dans ces systèmes, ce 

qui entraîne des longueurs de liaison inégales entre les anions et les cations. 

 

Figure.I.17 : Une cellule unitaire de Semi-conducteur à la chalcopyrite CuInSe2. (a) défaut de chalcopyrite semi-

conducteur (b) substitué par du Li [63] 

Les semi-conducteurs dopés avec métaux de transition (TM) produisent une nouvelle bande 

dans l'écart de bande du matériau hôte. Elles ont suscité une grande attention ces dernières 

années en raison de leur potentiel pour les spintroniques qui découlent de leur nature 

métallique, mais avec une densité d'électrons d'un seul type de spin (majorité ou minorité) au 

niveau de Fermi. 

Il est également suggéré de mettre en place le concept de bande intermédiaire (IB), qui a été 

proposé comme pouvant améliorer l'efficacité des cellules photovoltaïques (PV). Les premiers 

candidats qui ont été suggérés pour la mise en œuvre de ce concept ont été les matériaux III-V 

dopés avec des métaux de transition. On a également proposé d'autres matériaux issus de 
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composés II-VI. Plus récemment, il était suggéré l'utilisation des chalcopyrites dopées avec 

des métaux de transition pour cette même raison [64].  

Parmi les matériaux hôtes en vrac de type IB, les composés chalcopyrites à base de Cu sont 

des candidats importants en tant que semi-conducteurs hôtes pour les cellules solaires à 

jonction inter-bande (IBSC) avec une efficacité de conversion élevée de 46,7 %. Lorsque la 

valeur de la bande interdite se situe dans la plage optimale de 2,2 à 2,8 eV, avec la bande 

intermédiaire située entre 0,8 et 1,1 eV par rapport à la bande de valence, la conversion 

énergétique photovoltaïque devient plus efficace [65]. 
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CHAPITRE II 

II.1 introduction 

L'énergie solaire est une source d’énergie renouvelable significative qui pourrait 

constituer un substitut aux autres sources traditionnelles pour répondre aux besoins en énergie 

considérables à l’avenir. Cette énergie est particulièrement bénéfique pour des applications de 

faible et moyenne consommation situées dans des zones éloignées des réseaux d'électricité 

[66].Selon certains spécialistes en matière d’énergies alternatives, l’Algérie occupe la 

troisième place mondiale en matière de capacités d’énergie renouvelable [40].Elle bénéficie 

de conditions idéales pour utiliser l’énergie solaire sur son territoire. En moyenne, le nord du 

pays bénéficie d’un ensoleillement annuel de 2550 heures et 3600 heures dans le Sahara, ce 

qui indique un potentiel énergétique supérieur aux 5 milliards GWh par an [40].Environ 2 

millions de kilomètres carrés, dont une grande partie est entièrement désertique, offrent aussi 

la possibilité d’exploiter au mieux l’énergie solaire [40]. 

II.2. Les cellules photovoltaïques  

La conversion par le solaire On convertit l’énergie solaire en électricité grâce à un dispositif 

optoélectronique appelé cellule solaire, fabriqué à partir de matériaux photovoltaïques 

spécifiques. Cela s’explique par deux facteurs, il capte de manière aisée la lumière et produit 

un champ électrique. Ce processus de transformation de la lumière en électron libre connu 

sous le nom d’effet photovoltaïque, découvert par le physicien français Alexandre-Emond 

Becqurel en 1839, Le fonctionnement de ce dernier repose sur l’absorption d’énergie adéquate 

par les photons, créant des paires électrons-trous. Ces charges sont divisées par un champ 

électrique interne avant d’être recueillies entre une grille en face avant et un contact ohmique 

en face postérieure de la cellule. Cela produit un courant continu électrique (figureII.1) [10]. 



Chapitre II      

 

33 
 

 

Fig.II.1 Illustration simplifiée d’une cellule solaire exposée à une lumière [10]. 

II.2.1 le concept d’une cellule photovoltaïque  

Le processus de conversion photovoltaïque repose sur trois principes : 

1 - L'absorption de la plus grande quantité des photons.                                              

2 - La transformation de ces photons absorbée en charges électriques libres.                 

3 – Les charges sont collectées au sein d'un circuit électrique externe. 

L'effet photovoltaïque se produit lorsque certaine de l’énergie des photons est convertie 

directement en électricité. Ainsi, une cellule photovoltaïque ou photopile a la capacité de 

transformer directement les rayons solaires en électricité. Pour assurer le bon fonctionnement 

d'une cellule, plusieurs tâches sont nécessaires : absorber la lumière dans tout le spectre 

solaire, recueillir efficacement les porteurs (électrons et trous) produit par les photons et créer 

un lien électrique avec le circuit externe. Lorsque un semi-conducteur n est en contact avec un 

semi-conducteur p, des électrons du matériau n se propagent vers le matériau p et des trous du 

matériau p se propagent vers le matériau n. Une portion de la zone initialement dopée n se 

transforme en une charge positive, étant donné que les électrons ne neutralisent plus les ions 

dopant, tandis qu'une autre partie de la zone initialement dopée p se transforme en une charge 

négative, puisque les ions dopants (chargés -) ne sont plus neutralisés via des trous. Ainsi, un 

champ électrique intense se forme entre les zones n et p. Ce dernier tend à déplacer les 

électrons vers la zone n tandis que les trous vers la zone p. L'équilibre est alors instauré. Une 

fusion est formée. On obtient une diode en intégrant des contacts métalliques. Lorsque on 

éclaire cette diode, le matériau absorbe des photons qui peuvent créer une paire d'électrons et 

de trous (voir figure 2). Les électrons et les trous sont séparés par le champ électrique de la 

jonction PN. Ces derniers se regroupent aux extrémités du dispositif, créant une différence de 
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potentiel Vco (tension en circuit-ouvert) entre les contacts n et p. Une résistance est 

positionnée entre les contacts de la diode, ce qui entraîne une circulation du courant. Si la 

résistance est nulle, on désigne ce courant sous le terme de courant de court-circuit Icc et dans 

ce contexte, il correspond au courant photoélectrique Iph [51]. 

 

Fig.II.2 Illustration d’une cellule photovoltaïque et processus de production et de recueil des porteurs pour 

différentes longueurs d'onde [51]. 

 

II.2.1 a) L’absorption optique  

La première phase requise pour le processus de transformation photovoltaïque est 

l'absorption des photons. Le processus le plus basique est celle d'un photon hν qui stimule un 

électron en passant d'une énergie basse vers une énergie supérieure. Par conséquent, le 

coefficient d'absorption (α) est une caractéristique essentielle d'un matériau photovoltaïque. 

L'utilisation du spectre d'absorption permet de déterminer toutes les transitions que peut 

traverser un électron, permettant par conséquent de comprendre la répartition des niveaux 

d'énergie dans le semi-conducteur. [51, 67]. 

Le spectre solaire se déploie de l'ultraviolet jusqu'à l'infra-rouge, en incluant le 

domaine visible [51]. Afin d'absorber le plus de photons possible, il est nécessaire que la zone 

sensible du matériau absorbant soit située dans le spectre visible. 
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Fig.II.3 spectre solaire [68] 

 

II.2.1 b) la collecte des porteurs  

Il est nécessaire de recueillir et d'acheminer les porteurs générés par les photons vers le 

circuit externe. Cependant, tous ces porteurs ne parviennent pas au circuit externe, certains se 

retrouvent bloqués avant d'y parvenir. Les impuretés, les recombinaisons causées par les états 

d'interface et les courbures de bande inadéquates constituent les principales raisons de la 

disparition des porteurs libres. L'ensemble des imperfections de la structure du matériau 

forme les états d'interface. Ces états d'interface ont une fonction cruciale, car ils introduisent 

des niveaux d'énergie autorisés dans le gap, ce qui entrave la libre-circulation des porteurs et 

modifie ainsi les populations dans les bandes permises [51]. 

II.2.2 La caractéristiques courant-tension d'une cellule photovoltaïque (PV)  

Plusieurs paramètres peuvent être déduits de la caractéristique courant-tension (I(V) d'une 

cellule photovoltaïque). Ces paramètres (ICC, VCO, Pmax, A, FF et ) facilitent la comparaison 

de différentes cellules exposées à des conditions similaires [69]. Pour l'expérimentation, la 

caractéristique courant-tension I(V) est exposée dans l'obscurité (illumination = 0 Lux), puis 

sous une lumière moyenne d'une cellule photovoltaïque à jonction PN (figureII.4). Cette 

courbe permet d'accéder aux divers paramètres physiques qui caractérisent la cellule 

photovoltaïque [10]. 
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Fig.II.4Caractérisation courant-tension et caractéristiques physiques d’une cellule photovoltaïque [10]. 

a) Tension de circuit ouvert VCO 

La tension de circuit ouvert (VCO) correspond à la tension la plus haute qu'une cellule solaire 

est capable de produire. Elle est réalisée lorsque le courant est nul. Généralement, cette 

tension atteint son pic approximatif entre 0,5 et 0,8 V [70]. 

b) Courant de court-circuit ICC  

Le courant du court-circuit (ICC) désigne le courant qu'une cellule solaire produit lorsqu'elle 

est en court-circuit, c'est-à-dire quand elle produit le plus de courant possible. Elle est en 

relation avec le volume de lumière disponible [71]. 

c) Puissance maximale Pmax idéale  

Le critère le plus crucial pour déterminer l'efficacité d'un module photovoltaïque est la 

puissance maximale qui sort des modules [72]. Elle représente le courant de court-circuit 

multiplié par la tension du circuit ouvert. 

Pmax = ICC* VCO                  II.1 

d) Le facteur de forme FF  

La qualité électrique de la cellule solaire est déterminée par ce facteur, qui reflète le décalage 

entre la puissance réelle générée par celle-ci et sa puissance optimale. Dans la majorité des 

situations, le FF est restreint par des résistances de type parasite [72]. On considère que les 

cellules photovoltaïques, dont le coefficient de forme dépasse 0,7, sont de qualité supérieure 

[73]. 
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e) Le rendement  énergétique  

Le rendement énergétique, qui désigne le rapport entre les photons et les électrons d'une 

cellule solaire photovoltaïque, se base sur la fraction du rayonnement absorbé par le matériau 

semi-conducteur. On le détermine par le rapport entre la puissance du flux lumineux incident 

(Pin) et la puissance maximale Pmax générée par la cellule [10]. 

 =                  II.2 

II.2.3 les composés d’une cellule photovoltaïque  

La structure la plus simple d’une cellule solaire, représentée sur la figureII.5, comporte une 

jonction entre deux zones dopées différemment (p-n) d’un même matériau (homo-jonction) ou 

entre deux matériaux différents (hétérojonction), la moins épaisse étant soumise au flux 

lumineux. Chacune des régions est reliée à une électrode métallique au moyen d’un contact 

ohmique de faible résistance [74].  

 

Fig.II.5la plus simple structure d’une celle photovoltaïque [72] 
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II.2.4 Les différents types des cellules photovoltaïques : 

Généralement il existe trois catégories de cellules solaires en se basant sur le progrès 

technologique. 

II.2.4 a) Les cellules photovoltaïques de la première génération  

La première génération de cellules solaires repose sur une unique jonction p-n(mono-

jonction), employant habituellement le silicium sous forme cristalline en tant que matériau 

semi-conducteur (voir figure I.3). La méthode de production de ces cellules, qui repose sur la 

fabrication de « wafers » à partir d'un silicium extrêmement pur, elle consomme beaucoup 

d’énergie et coûteuse tout en offrant un bon rendement de conversion photovoltaïque [75]. 

 

Fig.II.5 Structure d'une cellule solaire de première génération (à base de silicium cristallin) [75] 

II.2.4 b) Les cellules photovoltaïques de la deuxième génération (les cellules à base des 

couches minces)  

Ces cellules solaires sont moins onéreuses que les cellules de première génération, car elles 

utilisent moins de semi-conducteurs et se produisent selon des méthodes basiques. 

Néanmoins, elles présentent un rendement moindre comparé aux cellules fabriquées en 

silicium cristallin. Ce genre de photopile repose principalement sur la sélection du matériau 

employé pour fabriquer la couche absorbante, et grâce à cela, on identifie trois filières 

majeure:  

- La branche du silicium amorphe (a-Si :H)                  
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- La branche de la tellurure de cadmium (CdTe)                            

- La branche des composés présentant une structure chalcopyrite 

- La filière du silicium amorphe :  

Le silicium amorphe, également appelé a-Si, est un mélange de silicium vitreux présentant 

une faible proportion d'hydrogène (5-20%) et une structure atomique désorganisée et non 

cristallisée [76]. Ce matériau offre trois bénéfices principaux : 

  Un coefficient d'absorption élevé 100 fois supérieur à celui du monocristal, ce qui 

permet des épaisseurs extrêmement basses, environ un micron, réduisant par 

conséquent le danger d'une pénurie en silicium.  

  Une faible consommation d'énergie tout au long du processus de production,  

 La possibilité de se déposer sur des surfaces importantes. 

Toutefois, sa structure initiale se distingue par une forte recombinaison, ce qui explique la 

faible performance des rendements de conversion photovoltaïque. Par ailleurs, des problèmes 

de stabilité se manifestent rapidement lorsqu'il est exposé au soleil et aux conditions 

météorologiques. 

 

Fig.II.6 Cellule de silicium amorphe présentant une structure p-i-n[75]. 

- La filière tellurure de cadmium (CdTe)  

Le tellurure de cadmium est un semi-conducteur appartenant à la catégorie (II-VI) présentant 

des caractéristiques remarquables, employé dans le développement d'appareils 

optoélectroniques ou photovoltaïques. Selon Wu et al, [77], le rendement optimal au sein des 

laboratoires a atteint 16,5%. La bande d'énergie interdite du CdTe correspond parfaitement au 
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spectre solaire. Bien que ces prévisions de rendement soient encourageantes, ce genre de 

cellule présente des défis importants tels que la nécessité d'établir des contacts ohmiques 

constants, le recours à un substrat couteux, la réactivité de ces cellules face à la vapeur d'eau 

et la présence du cadmium qui est nocif et polluant. 

 

Fig.II.7 Structure d'une cellule solaire au CdTe [75]. 

- La filière des composés à structure chalcopyrite :  

L'intérêt des cellules solaires en couche mince fabriquées à partir du matériau chalcopyrite se 

manifeste par leur application dans divers secteurs, sa simplicité d'élaboration, son potentiel 

pour réduire les coûts de fabrication et sa capacité à évoluer grâce à sa souplesse. Ils 

fonctionnent sur un principe simple : 

Une couche absorbante composée de chalcopyrite est déposée directement sur le support de 

verre, transformant les impulsions lumineuses en charges électriques. Il est nécessaire que 

cette strate soit formée d'un semi-conducteur présentant un coefficient d'absorption important, 

une énergie de gap direct située entre 1.1 et 1.6 eV, du type p, et une épaisseur qui se situe 

entre 1 et 2μm. Un élément tampon tel que le CdS est placé entre la couche de conductivité 

transparente et celle d'absorption. Il est nécessaire que cette couche soit composée d'un semi-

conducteur de type n, présentant une bande interdite variant entre 2.4 et 3.2 eV, et qui 

présente une conductivité environ 10-3 cm-1. Elle doit également posséder une affinité et une 

forme appropriées à la couche absorbante pour effectuer la jonction P-N et prévenir les 

circuits courts. Finalement, une couche d'oxyde conducteur transparent et un substrat 

recouvert d'une couche de Molybdène (Mo). En outre, leur performance est actuellement la 
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plus haute pour les cellules photovoltaïques en couches minces. La performance maximale 

atteint 23,6 % [78,79]. 

Pour cette thèse de doctorat, notre attention se porte sur ce genre de cellule solaire et plus 

spécifiquement sur les matériaux conçus pour servir de couche active. 

 

Fig.II.8 Couches minces de cellule solaire fabriquée à partir de matériau chalcopyrite CIGS. [75] 

II.2.4 c) Les cellules photovoltaïques de la troisième génération 

Les cellules organiques se caractérisent par l’utilisation des colorants et aux polymères (voir 

figure.II.9). Elles ont un coût inférieur à celui de la seconde génération, tout en offrant un 

rendement modeste d'environ 17 % [80]. 

 

 

 

Fig.II.9 illustration d’une cellule photovoltaïque de la troisième génération [10]. 
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II.3 Les chalcopyrites dans les cellules photovoltaïques  

Dans une cellule photovoltaïque, divers matériaux peuvent servir de semi-conducteurs. La 

sélection du matériau est basée sur plusieurs critères, notamment sa faculté d'absorber les 

photons issus des rayons solaires. La largeur de sa bande interdite Eg est le facteur dominant 

lors du choix d'un semi-conducteur pour la production d'énergie photovoltaïque. 

Naturellement, d'autres facteurs influenceront cette décision. La figure.II.10 illustre le 

rendement basé sur l'énergie de gap de plusieurs matériaux semi-conducteurs  [40]. 

 

Fig.II.10 illustration des rendements en fonction du l’énergie de gap des matériaux semi-conducteurs dans les 

couches minces [81]. 

De nombreux matériaux ont été utilisés dans la conversion photovoltaïque en fonction de leur 

nature optoélectronique. L'avancement technologique dans le domaine des semi-conducteurs a 

facilité la synthèse de matériaux innovants. Les orientations actuelles des progrès reposent sur 

les chalcopyrites, la filière industrielle et technologiquement la plus avancée au sein du 

monde. 

Actuellement, les recherches se concentrent sur l'emploi de matériaux ternaires ou 

quaternaires dans ces domaines d'application, notamment les composés chalcopyrites du type 

I-III-VI2. Deux bénéfices cruciaux pour la conversion photovoltaïque terrestre découlent de la 

filière chalcopyrite qui satisfait précisément aux critères spécifiés par celle-ci, notamment en 

couches minces et résiste aux impuretés face à l'éclairage et aux rayonnements cosmiques. 
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Cette filière comprend deux éléments : la capacité d'accroître des couches poly-cristallines 

minces moins onéreuses et la stabilité des performances de conversion. Cette filière se 

caractérise par [51]: 

 Une efficacité exceptionnelle 

 Une stabilité améliorée 

  Un coût réduit 

 Une capacité d'adaptation aux diverses méthodes de dépôt 

On considère ces matériaux promoteurs pour l’économie futur le plus prometteur pour la 

production de panneaux solaires. En laboratoire, les rendements ont atteint 20 % [82] tandis 

qu'en module, ils se situent à 13 % [83].                

En ce qui concerne la matière première, un module photovoltaïque traditionnel nécessite 

environ 0,5 à 1 kg de silicium par m2, tandis que pour le CuInSe2, Le CuInSe2 est le principal 

matériau utilisé dans cette filière, une combinaison de 1,5 jusqu’à 4 g de Cu, 3 à 9 g de In et 7 

à 20 g de Se suffit pour produire la quantité correspondant au silicium. Dans le cas des 

modules de silicium, ce volume est moins important que la quantité de matière requise pour la 

métallisation. Les matériaux clés de cette filière comprennent le CuInSe2, le CuInS2 et le 

CuGaSe2, qui ont respectivement des énergies d'écart 1, 1.5 et 1.7 eV. À l'opposé du silicium 

amorphe, les cellules CIGS ne subissent aucune détérioration suite à une exposition prolongée 

à la lumière. Afin d'accroître l'énergie du gap du CuInSe2, qui demeure légèrement éloigné de 

la densité la plus importante du spectre de la lumière. on a opté pour le gallium en modifiant 

son énergie afin de se positionner entre celle du CuInSe2 et celle du CuGaSe2. De nos jours, 

les composés Cu(In, Ga)Se2 se présentent comme les matériaux les plus prometteurs dans ce 

domaine [51]. 

                                                                                                                                                     

Il y a une grande souplesse en ce qui concerne la sélection des composants d'une cellule ou 

d'un module en chalcopyrite et les techniques de préparation de ces composants. Ainsi, on 

peut créer des articles qui allient efficacité et coût pour différentes applications. Les besoins 

en puissance varient entre mW et MW, tandis que les intensités d'éclairage varient de faibles 

niveaux internes jusqu'à hautes concentrations sous concentration. On peut cultiver les 

cellules de chalcopyrite sur des substrats soit rigides, soit souples. Elles sont efficaces dans 

des conditions complexes grâce à leur robustesse mécanique, leur capacité à fonctionner sur 

une large échelle de températures et leur résistance aux fortes niveaux de radiation.                                                                                                                                                   
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Le module en chalcopyrite est actuellement en phase active de développement international. 

L'évolution de la compréhension fondamentale et de la technologie de préparation conduira à 

d'importantes optimisations dans le potentiel de marché, les performances des modules, la 

durabilité et la réduction de l'impact écologique de la production globale des modules de 

nouvelle génération [84]. 

II.4 Les cellules solaire PV en bandes intermédiaires  

II.4.1 Le principe des bandes intermédiaires 

Trois facteurs entravent l'efficacité de conversion optimale des cellules solaires mono-

jonction traditionnelles (1J-SC), comme le détermine la limite de Shockley-Queisser [85]: (i) 

Les photons dont l'énergie dépasse la bande interdite de l'absorbeur solaire ne participent pas 

à la conversion photovoltaïque, tandis que (ii) ceux qui dépassent la bande interdite sont 

absorbés et n'excitent qu'un unique porteur de charge. De plus, (iii), le porteur de charge 

photo-excité perd rapidement son énergie supplémentaire par rapport à la bande interdite, un 

processus appelé thermalisation, avant d'être extrait. L'étude thermodynamique menée par 

Shockley et Queisser révèle que la capacité de conversion photovoltaïque optimale d'une 

seule cellule solaire à bande interdite est essentiellement restreinte à 31,0% par rapport à un 

seul soleil, en raison du spectre large du rayonnement solaire [85] [86].  

Généralement, la couche d'absorption d'une cellule photovoltaïque est une seule bande 

interdite semi-conductrice qui permet de déplacer directement les électrons de la bande de 

valence (BV) vers la bande de conduction (BC), en absorbant des photons. Néanmoins, en 

introduisant une bande intermédiaire (BI) qui est partiellement occupée dans la bande 

interdite, il est possible d'effectuer une absorption de trois photons. Comme indiqué dans la 

figure.II.11. Non seulement on peut exciter les électrons de la BV vers la BC, mais également 

de la BI vers la BC et de la BV vers la BI [87]. 

Depuis l'introduction du concept d'IB [87], de nombreux travaux ont été consacrés à la mise 

en place de cellules solaires BI. En réalité, on peut générer une BI en utilisant des points 

quantiques ou en introduisant des impuretés adéquates dans le semi-conducteur hôte en vrac. 

Le matériau BI en vrac est plus simple à produire que les points quantiques et présente une 

absorption accrue due à la densité accrue des états BI. Les composés III-V, II-VI et 

chalcopyrite font partie des candidats matériaux hôtes BI en vrac [88].Les composés 

chalcopyrite à base de cuivre, qui présentent un rendement de conversion important de 46,7%, 
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figurent parmi les matériaux potentiels pour les cellules solaires à bande intermédiaire en 

vrac. Quand le gap est compris (2,2 et 2,8) eV, tandis que la BI se trouve entre 0,8 et 1,1 eV 

par rapport à la bande de valence, le rendement photovoltaïque devient plus important [88] . 

 

Fig.II.11 Le diagramme de bandes d'une cellule solaire à bande intermédiaire (IBSC) est illustré sur le schéma. 

(1)-(3) symbolisent l'absorption des photons [89]. 

Le dopage des semi-conducteurs par des métaux de transition (MT) est l’une des méthodes 

pour générer une bande intermédiaire, plus précisément, on peut également utiliser les 

chalcopyrites dopées aux métaux de transition dans ce but [64]. Dans le cas des métaux de 

transition, la présence d'électrons 3D locaux dans le semi-conducteur à large bande interdite 

provoque généralement des bandes d'impuretés au sein de la bande interdite principale de 

l'agent. 

II.4.2 L’effet des bandes intermédiaires dans une cellule solaire 

Le concept de cellule solaire à bande intermédiaire (Intermediate Band Solar cellIBSC) a vu 

le jour en 1997 dans le but d'améliorer la performance des cellules solaires en utilisant au 

mieux l'énergie du soleil [87]. La cellule solaire à bande intermédiaire (IBSC) a été suggérée 

pour franchir ce seuil en créant une bande radiative, mais isolée par électricité entre la bande 

de conduction (BC) et la bande de valence (BV), comme la démontre la figure.II.11. La bande 

intermédiaire (BI) produit un photo-courant additionnel en absorbant successivement deux 

photons de la sous-bande interdite qui, dans le cas contraire, ne seraient pas absorbés. Cela 

diminue les pertes liées à la sous-bande interdite et à la thermalisation. En théorie, en mettant 

en place la BI, on peut augmenter le courant sans diminuer significativement la tension, ce qui 

conduit à une plus grande efficacité de conversion. L'analyse thermodynamique de l'IBSC 
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révèle une augmentation notable de son efficacité limite par rapport à la limite de Shockley-

Queisser, atteignant 46,8% en présence d'un seul soleil et 63,2% lorsqu'il est totalement 

concentré [87]. Idéalement, la bande intermédiaire doit être couplée à la bande de valence et à 

la bande de conduction optiquement uniquement, ce qui signifie que les électrons ne devraient 

être autorisés qu’à faire des transitions vers ou depuis la bande intermédiaire tout en absorbant 

ou en émettant un photon [90, 91]. L’amélioration des performances de cette conception par 

rapport à la cellule solaire classique est de permettre une photo-conversion d’une plus grande 

quantité du spectre solaire. De plus, ils sont facilement réalisables sur un substrat non 

cristallin et présentent un coût réduit par unité de puissance [92] .  

 

II.4.3 principe de fonctionnement  

L'idée d'une cellule solaire à bande intermédiaire IBSC dépasse le seuil d'efficacité de 

Shockley-Queisser (SQ), car elle permet de récupérer les pertes causées par la présence de la 

bande intermédiaire tout en préservant la tension fonctionnelle de celle-ci. La cellule solaire à 

bande intermédiaire IBSC exploite la lumière présentant une énergie inférieure à celle de la 

bande interdite pour produire des porteurs grâce à deux transitions radiatives dans la bande 

interdite (Eg). Si les transitions sont radiatives et qu'il n'y a pas de contact électrique, la 

tension maximale dans le circuit ouvert (Vco) demeure Eg/q. L'absorption de deux photons 

est une méthode optique non linéaire qui consiste à absorber simultanément deux photons   

[92, 93]. 

L'énergie de l'atome ou de la molécule qui est excitée correspond au total des énergies des 

deux photons.     

h1𝑣+h2𝑣= 𝐸                            II.3 

On trouve h comme constante de Planck, v comme fréquence du photon absorbé et E comme 

différence d'énergie entre le degré d'énergie supérieur et celui inférieur. Dans le processus 

d'absorption de deux photons, la molécule effectue une absorption simultanée grâce à ce qu'on 

nomme « état virtuel ». 

La bande intermédiaire se forme en raison d'une désadaptation significative dans les alliages. 

Des calculs ab-initio ont aussi été menés pour déterminer les matériaux présentant une bande 

intermédiaire. En 2009, Phillips et al ont conçu la première cellule solaire à bande 

intermédiaire en employant du ZnTe dopé à de l'oxygène   [92]. Cette cellule nécessite un 

remplissage partiel de la bande intermédiaire pour son fonctionnement. Lorsque la bande est 

pleine, il n'y a pas d'absorption entre la bande de valence et celle intermédiaire, puisqu'elle ne 
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peut plus recevoir d'électrons. Si la bande intermédiaire est vide, il est impossible d'effectuer 

une absorption entre celle-ci et la bande de conduction   [93]. 

En 1997, Luque et Martí ont établi sept critères indispensables pour parvenir à un IBSC 

optimal, qui constituent le fondement du calcul de la performance théorique d'un IBSC idéal   

[87]. Le tableau 1 présente une synthèse de ces conditions. Par conséquent, en termes de 

matériaux, le bon absorbeur IBSC présenterait une recombinaison non radiative minime (C1), 

une mobilité importante (C2) et un coefficient d'absorption important (C4). Selon la 

conception du dispositif, la structure IBSC optimale serait constituée d'un circuit IB isolé 

électriquement (C3), d'une épaisseur de cellule suffisante pour garantir une totale absorption 

(C4), d'un miroir de qualité supérieure (C5) et d'un fonctionnement en haute concentration 

avec un concentrateur idéal (C7), tandis que l'absorbeur conserverait sa température de 

fonctionnement. 

 

Tableau.II.1 Conditions indispensables pour un IBSC parfait   [87] 

 Condition  Implication de conception  

C1 

 

C2 

 

C3 

 

 

C4 

 

C5 

 

 

C6 

 

 

C7 

On ne considère que les transitions radiatives 

entre les bandes. 

L'infinie mobilité des porteurs. 

 

Il n'y a pas d'électrons extraits de la bande 

intermédiaire vers le circuit externe.  

 

Entière absorption des photons. 

 

Réduction de la réflexion du rayonnement cible 

sur la cellule. 

 

Chaque gamme d'énergies accorde une 

importance particulière à une seule des trois 

longueurs d'absorption. 

Un fonctionnement à haute concentration avec 

un concentrateur parfait 

Conserver une faible recombinaison non radiative. 

 

Utiliser à des matériaux de grande mobilité. 

 

Il faut que l'IB soit isolé électriquement. 

 

 

Employer des matériaux présentant un coefficient 

d'absorption important. 

Il est nécessaire d'installer un miroir de qualité 

supérieure sur la face arrière de la cellule. 

 

Les matériaux présentent de forts coefficients 

d'absorption optique. 

 

Utilisez la concentration solaire la plus haute 

possible. 
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II.5 Conclusion  

Ce chapitre est conçu pour ceux qui ne possèdent pas de connaissances dans le secteur PV. 

C'est pour ce motif que nous avons présenté les principes des PV de façon aussi simple que 

possible.  

Nous avons rappelé les principes de base des cellules photovoltaïques, comme l'effet 

photovoltaïque et la notion des cellules solaires, leurs caractéristiques physiques, leur 

composition et les diverses générations d'elles. 

 Le concept des bandes intermédiaires et les cellules solaires à bande intermédiaire (IBSC) a 

été brièvement exposé. Ces notions seront utiles pour la suite de ce travail. 
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Chapitre III : Résultats et Discussions 

 

III.1. L’approche théorique de la DFT et la méthode FPLAPW 

 

La théorie de la fonctionnelle de la densité, aussi appelée DFT, repose sur deux théorèmes 

fondamentaux : (1) La description de toutes les caractéristiques physiques est basée sur la 

densité de charge plutôt que sur la position. (2) La densité fondamentale réelle est celle qui 

réduit au minimum l'énergie totale [94, 95]. Ce formalisme offre la possibilité d'analyser les 

structures électroniques des systèmes complexes multi-atomiques. En interaction avec des 

méthodes de physique numérique, elle sert de base pour une multitude de calculs ab-initio, 

efficaces et couramment employés, afin d'identifier les attributs des matériaux et leurs 

configurations. Elle est particulièrement utilisée dans diverses applications pour l'étude des 

nanomatériaux et nanostructures. Depuis son élaboration initiale par Pierre Hohenberg, 

Walter Kohn et Lu J. Sham entre 1964 et 1965, elle a subi de multiples perfectionnements 

(approximations) constants, diversifiant ainsi sa portée dans plusieurs secteurs. 

On distingue plusieurs techniques de détermination des structures de bandes, réparties en trois 

catégories principales en fonction de la nécessité d'obtenir des résultats expérimentaux ou des 

informations essentielles :  

• Les méthodes empiriques qui requièrent des résultats expérimentaux pour effectuer les 

calculs.  

• Les techniques semi-empiriques impliquent des calculs qui requièrent simultanément des 

résultats expérimentaux et des informations essentielles.  

• Les méthodes ab-initio qui requièrent uniquement les informations essentielles pour 

effectuer les calculs. 

Afin de trouver la solution de l'équation Schrödinger avec aucun des paramètres non adaptés à 

l'expérience. Cependant, on peut identifions l'énergie (E) et la fonction d'onde (Ψ) du système  

illustré comme suit : 

 
                                                                  III.1 

L'opérateur Hamiltonien H représente la totalité de l'énergie du système.  

Il inclut les termes des opérateurs concernant l'énergie cinétique liés au noyau et électrons, Tn 

et Te, ainsi que ceux liés aux interactions coulombiennes. Vee, électron-électron, noyau-

noyau et électron-noyau. 
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                                                                               III.2  

L'équation de Schrödinger ne peut pas être résolue, malgré la supposition que le noyau est 

fixe. En effet, sa masse dépasse 2000 fois celle des électrons, ce qui rend son mouvement plus 

lent que celui des électrons. Par conséquent, le noyau est considéré comme fixe (T_n=0), 

conformément à l'approximation de Bohr-Oppenheimer. Par conséquent, on considère que 

l'énergie cinétique est négligeable et que l'interaction entre le noyau et le noyau devient 

invariable. L'ensemble devient totalement électronique et l'équation de Schrödinger est 

formulée comme suit : 

ψ est la fonction d'onde électronique.  

H ̂ correspond à l'Energie Cinétique + au potentiel d'interaction coulombienne (électron-

électron) + à l'Energie de transfert et de corrélation quantique. 

Pour résoudre ce problème, il est nécessaire d'utiliser la densité de charge comme variable. 

Plutôt que de se baser sur celle d'un système en interaction, on se sert de celle d'un système 

non interagi pour obtenir le total des densités de Ne-. Ce calcul se fait sur les états occupés, 

rendant ainsi l'Hamiltonien : 

                                                                    III.4  

                                                                                                                 III.5 

i : l’indice d’une particule (orbitale) , c’est les équations de Kohn & Sham 

La réécriture de l'équation de Schrödinger (W. Kohn, prix Nobel 1998 [96, 97] comportant un 

potentiel réel dans lequel des quasi-particules se déplacent en fonction de ce que nous 

appelons l'équation de Kohn-Sham, qui ne prend en compte la densité électronique qu'au point 

examiné. 

Le potentiel effectif pour les équations de Kohn & Sham devient : 

 

Ve (r) =                 d                                    III.6    

Exc = Ex(énergies d’échange) + Ec (énergies de corrélation)   

Plusieurs approximations sont disponibles pour déterminer Exc, notamment : 

L’approximation de la densité locale (LDA) [98] :  : qui implique que le système est un gaz 

d'électrons non interagissant et considère comme variable la densité électronique (r) = n(r), 

Néanmoins,  

                                                                                                     III.3 



Chapitre III    

 

51 
 

L’approximation du gradient généralisé (GGA) [99]  : il s'agit de la LDA comportant deux 

paramètres : la densité (r) et le gradient de densité ’(r). 

 

III.2. La méthode (FP-LAPW)  

La majorité des techniques du premier principe reposent sur la figure Muffin-Tin, tandis que 

la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) se fonde sur le 

potentiel total. 

  

En 1937, Salter a introduit les ondes planes augmentées (APW) en tant que fonctions 

fondamentale pour résoudre les équations de Kohn et Sham liées à un électron. Il a suggéré la 

méthode APW qui divise l'espace atomique en deux couches distinctes :  

1- L'élément sphérique est le résultat de la combinaison des fonctions radiales et 

des harmoniques sphères. 

2- Interstitiel symbolise les ondes planes.  

Cette dernière présente de nombreux désavantages. Pour résoudre ce problème, on introduit la 

LAPW qui exploite uniquement les bases APW dans la zone (sphérique), en dérivant l'énergie 

de la fonction radiale. Toutefois, elle est désignée comme potentiel total qui garde car la 

continuité à la surface des sphère MT. [100, 101]. 

 

III.3 Le code Wien2k  

L'application de la technique FP-LAPW dans le code Wien2K constitue un instrument 

efficace pour la modélisation électronique des solides [102]. Une méthode FP-LAPW dans le 

code Wien2k, ajustant progressivement les fonctions d'onde pour réduire l'énergie globale du 

système [103]. Il autorise des déterminations exactes de différentes propriétés électriques, 

comme les bandes électroniques, les densités d'états et les fonctions de charge d'onde. 

De plus, des propriétés optiques telles que les spectres d'absorption et de réflectance, des 

propriétés magnétiques telles que les moments magnétiques et les transitions de spin, ainsi 

que des propriétés élastiques telles que les coefficients de Poisson et les modules de Young. 

Il existe de multiples bénéfices à utiliser la méthode FP-LAPW en utilisant le code Wien2K. 

Elle offre la possibilité d'intégrer précisément les effets de la structuration cristalline sur 

toutes ces propriétés, et permet une analyse étendue des matériaux, des métaux aux isolants, 

des semi-conducteurs aux matériaux magnétiques [102]. En outre, Wien2K présente des 

caractéristiques sophistiquées pour examiner des systèmes électroniques complexes, comme 

la prise en compte des effets limités de la corrélation électronique [102].  
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Pour conclure, la méthode FP-LAPW est un instrument crucial dans le domaine de la science 

des matériaux, offrant une connaissance détaillée et variée des propriétés électroniques, 

optiques, magnétiques, élastiques et d'autres des matériaux. Grâce à son application associée 

aux fonctionnalités avancées du code Wien2K, de nouvelles découvertes seront possibles dans 

différentes sphères de la science des matériaux. 

 

Résultats et discussions Partie A : 

III.A. Les matériaux chalcopyrites utilisés à base de cuivre  

La série CuXY (X = Al, Ga, In et Y= S, Se, Te) des chalcopyrites étudiée dans notre projet de 

thèse avec l’approximation GGA-PBE et TB-mBJ. 

 

III.A.1. Propriétés structurales des composés chalcopyrites  

Le tableau III.A1 montre la constante du réseau a,  V (volume), B (le modul de 

compressibilité) et B' (sa dérivé) ; calculés en utilisant l’approche GGA, pour CuXY (X = Al, 

Ga, In et Y= S, Se, Te). 

 

 

 

            Paramètres structural   

a (A°) c (A°) c/a u  B 

GPa 

B’ 

CuAlS2 

CuAlSe2 

CuAlTe2 

CuGaS2 

CuGaSe2 

CuGaTe2 

CuInS2 

CuInSe2 

CuInTe2  

5,354 

5.666 

6.095 

5.382 

5.663 

6.134 

5.586 

5.94 

6.298 

10,493 

11,163 

12,129 

10,677 

11,27 

12,207 

11,263 

11,752 

12,647 

1,96 

1,97 

1,99 

1,98 

1,99 

1.99 

2,01 

1,99 

2,00 

0,25 

0,256 

0,241 

0,247 

0,243 

0,237 

0,219 

0,219 

0,214 

79,6598 

64,6742 

51,2644 

76,71 

61,4156 

48,3714 

66,5244 

52,5212 

43,3876 

  4,4675  

4,4852 

4,5636 

4,7515 

4,9048 

4,9348 

4,7308 

4,8930 

4,8920 
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Les figures III-A1, 2 et 3 représentent l’optimisation de l’état fondamentale, l’énergie en 

fonction du volume.  

 

Fig.III.A1 : La variation de l'énergie totale en fonction du volume des trois matériaux 

CuAlY2 (Y= S, Se, Te) 

Fig.III.A2 : La variation de l'énergie totale en fonction du volume des trois matériaux 

CuGaY2 (Y= S, Se, Te) 

Fig.III.A3 : La variation de l'énergie totale en fonction du volume des trois matériaux 

CuInY2 (Y= S, Se, Te) 

 



Chapitre III    

 

54 
 

III.A.2. Propriétés électroniques  

Ces propriétés nous renseignent sur la nature des composés (métal, semi-conducteur et 

isolant). 

Ces derniers montrent les bandes d’énergie électroniques, les densités d’états ainsi que 

les densités de charge.    

 Dans cette partie nous avant examiner les propriétés électroniques des matériaux à 

base de Cu d’où on a calculé la structure de bande, et on a obtenu la valeur du gap de chaque 

matériau, toutes les valeurs de gap sont regroupées dans le tableau III.A2 

 

Tableau.III.A2 : Energie gap des matériaux chalcopyrite CuXY (X = Al, Ga, In et Y= S, Se, 

Te). 

matériau Energie gap  Eg  (eV) 

CuAlS2 

CuAlSe2 

CuAlTe2 

CuGaS2 

CuGaSe2 

CuGaTe2 

CuInS2 

CuInSe2 

CuInTe2  

2,413 

1,816 

1,794 

1,459 

0,894 

0,853 

0,598 

0,273 

0,619 

 

III.A.2 a) Structure de bande des différents composés  

Les structures de bande électronique pour les composés CuAlY2 (Y= S, Se, Te) sont tracées 

sur la Fig.III.A4 avec les directions de symétrie dans la première zone de Brillouin (BZ). Il 

est évident que le maximum de la bande de valence(VBM) et le minimum de la bande de 

conduction(CBM) sont tous deux au point de symétrie Γ de la zone de Brillouin. L’énergie 

directe de la bande interdite Eg
Γ décroit en fonction de l’anion S, Se et Te pour les composés 

CuAlS2, CuAlSe2 et CuAlTe2 de 2.413, 1.816 et 1.68 eV respectivement. 
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Fig.III.A4 structure de bande des matériaux CuAlS2, CuAlSe2 et CuAlTe2 

 

Les structures de bande électronique pour les composés CuGaS2, CuGaSe2 et CuGaTe2 sont 

représentées sur la Fig.III.A5 avec le maximum de la bande de valence(VBM) et le minimum 

de la bande de conduction(CBM) sont tous deux au point de symétrie Γ de la zone de 

Brillouin. L’énergie directe de la bande interdite Eg
Γ décroit en fonction de l’anion S, Se et Te 

pour les trois composés de 1.459, 0.894 et 0.853 eV respectivement. 

 

Fig.III.A5 structure de bande des matériaux CuGaS2, CuGaSe2 et CuGaTe2 
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Pour les structures de bande électronique pour les composés CuInS2, CuInSe2 et CuInTe2 sont 

représentées sur la Fig.III.A6 et montrent des caractères semi-conducteurs avec des bandes 

interdites directe au point de symétrie Γ avec des énergies pour les anions S, Se et Te pour les 

trois composés de 0.598, 0.273 et 0.619 eV respectivement. 

Fig.III.A6 Structure de bande des matériaux CuInS2, CuInSe2 et CuInTe2 

 

III.A.2 b) Densité d’états électroniques :  

Pour comprendre la nature des structures de bande d’énergie, nous avons calculé les densités 

d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour les composés CuInS2, CuInSe2 et CuInTe2 en 

utilisant l’approximation GGA +mBJ. 

Nous avons tracé sur les Fig.7, Fig.8 et Fig.9 les densités d’états totales et les totaux des 

différents éléments pour les trois en fonction des différents anions CuAlY2 (Y= S, Se, Te), 

CuGaY2 (Y= S, Se, Te) et CuInY2 (Y= S, Se, Te) respectivement.    
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Fig.III.A7 Densité des états des matériaux CuAlS2, CuAlSe2 et CuAlTe2 

Nous pouvons distinguer trois principaux groupes d’énergie à partir des profils DOS pour les 

trois composés CuAlS2, CuAlSe2 et CuAlTe2 ; deux situés dans la bande de valence (en 

dessous du niveau de fermi, EF est considéré comme référence d’énergie) et un groupe 

d’énergie au niveau de la BC. Pour détailler, la BV profonde (VBbas) s’étend de -7 à -3,5 eV 

principalement dominée par les orbites de l’élément S, un deuxième groupe d’énergie entre -

1.8 et 0 eV principalement dominé par les orbites de l’élément Cu. Les bandes de conduction 

(CB) dans tous les composés est formée par des hybridations entre les états s/p de Cu, Al et S. 

Pour les composés CuAlSe2, CuAlTe2 la bande la plus profonde est entre (-7 , -3 eV), (-6 , -

2.5 eV), la deuxième bande d’énergie dans la bande de valence est entre (-1.5 , 0 eV), (-1.8 , -

0 eV), respectivement.  

 

Fig.III.A8 densité des états des matériaux CuGaS2, CuGaSe2 et CuGaTe2 
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La bande de valence contient trois régions pour les composés à base de Ga, CuGaS2 CuGaSe2 

et CuGaTe2 la première région la plus profonde est entre (-7.8, -6.3 eV), (-7.2 , -6 eV), (-6.8 , 

-5.5 eV), la deuxième bande d’énergie dans la bande de valence est entre (-6 , -3.4 eV), (-5.5 , 

-3 eV), (-4.8 , -2.5 eV) et la troisième région est entre (-1.8, 0 eV), (-1.8, 0 eV), (-2 , 0 eV), 

respectivement.  

La bande de valence contient trois régions pour les composés à base de In, CuInS2 CuInSe2 et 

CuInTe2 la première région la plus profonde est entre (-6.7, -5.8 eV), (-6.2, -5.5 eV), (-6, -5 

eV), la deuxième bande d’énergie dans la bande de valence est entre (-5.5 , -3.2 eV), (-5 , -2.8 

eV), (-4.5 , -2.5 eV) et la troisième région est entre (-1.5, 0 eV), (-1.5, 0 eV), (-2 , 0 eV), 

respectivement.  

 

Fig.III.A9 Densité des états des matériaux CuInS2, CuInSe2 et CuInTe2 

 

III.A.3 Propriétés optiques des composés CuXY (X = Al, Ga, In et Y= S, Se, Te)  

Afin de bien représenter les propriétés optiques, il est important d’utiliser un échantillonnage 

plus fin sur la zone de Brillouin et après le calcul de la structure électronique par auto-

cohérence (Self Consistent Field, SCF), pour trouver les valeurs propres Ei et les vecteurs 

propres correspondants |φik> est effectué avec un très grand nombre de points k. 

Les propriétés optiques sont déterminées par la fonction diélectrique complexe ε(ω) qui est 

une grandeur optique importante car ses deux parties ε1(ω) et ε2(ω) nous donne la possibilité 

de trouver d’autres fonctions optiques comme le coefficient d’absorption, la réflectivité et 

l’indice de réfraction, qui peut être exprimée comme suit : 

                                                III.A1                                          
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Où ε1(ω) c’est la partie réelle et ε2(ω) la partie imaginaire de la fonction diélectrique.  

       III.A.5. a) La partie imaginaire ε2(ω)   

La partie imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique représente la structure de bandes 

électroniques et la somme de toutes les transitions de BV vers BC : 

                     III.A2                                          

 Mcv(k) : paramètre dipolaire 

L’intégrale est sur la première ZB.  

C’est les éléments de la matrice pour les transitions directes.  

 le vecteur potentiel δ. Définit le champ électrique  

 (Eck − Evk) est l'énergie de transition.  

 

On a deux types de polarisation pour une structure chalcopyrite, une polarisation 

extraordinaire (le champ suivant l’axe x ou y) et une polarisation ordinaire (si le champ est 

dirigé suivant z). La partie imaginaire de la fonction diélectrique est présentée par la figure 

(Fig. III-A10). 

La partie imaginaire ε2 (ω) nous renseigne sur le taux d'absorption des composés CuAlS2, 

CuAlSe2 CuAlTe2. La première transition de la fonction diélectrique (FD) (les premiers points 

critiques) est à 1.1 eV, c'est la valeur du gap de la structure électronique, et 0 eV pour les deux 

composés à base de Se et Te. 

Pour les composés CuGaS2, CuGaSe2 et CuGaTe2 le seuil d’énergie est de 1, 0.8 et 0.4 eV 

respectivement. Et les valeurs des énergies des seuils pour les composés CuInS2, CuInSe2 

CuInTe2 sont 0.94, 0.8 et 0.45 eV respectivement. 

Nous n'avons pas pris en considération la différence du sisor (le décalage). 

. 

Au-delà de ces points critiques, les courbes croissent rapidement et représentent plusieurs 

pics, cela signifie que le nombre des points qui contribue à ε2(ω) de la fonction diélectrique 

croit rapidement et nous remarquons qu’il y a un caractère anisotrope. 

Les valeurs (1.3, 0.2 et 0.01eV), (1.16, 0.94 et 0.5eV) et (1.37, 0.94 et 0.64eV) eV 

représentent les maximums des pics d'absorption pour la direction [100] 
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Fig.III.A10 : Partie imaginaire de la fonction diélectrique pour CuAlX, CuGaX et CuInX avec (X= S,Se et 

Te) 

III.A.5. b) La partie réelle ε1(ω)   

La relation formule de Kramers-Kronig [104] de dispersion nous permet de déduire   la 

partie réelle ε1(ω) de la partie imaginaire ε2(ω) :   

                                                                                         III.A3                                                                     

P représente l'intégrale de Cauchy: 

                                                                     III.A4                                          

 

La variation de ε1(ω) en fonction de l’énergie qui sont représentés dans la Fig.III.A11 on note 

que ces spectres optiques représentés dans cette figure sont similaires avec des petites 

différences (la position et la hauteur des pics). On remarque bien une polarisabilité 

électronique de ces matériaux et la présence des régions négative localisées à partir de (1.33, 

0.86, 0.08), (1.44, 1, 0.53), (1.36, 1, 0.64) pour CuAlY (Y= S, Se, Te), CuGaY (Y= S, Se, Te) 

and CuInY (Y= S, Se, Te) respectivement.  
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Fig.III.A11 : Partie réelle de la fonction diélectrique pour CuAlX, CuGaX et CuInX avec (X= S,Se et Te) 

 

A partir de , on peut déterminer la valeur statique de FD et indice n à fréquence 

nulle. Les valeurs des constantes optiques, nous montre qu’il y a des valeurs de la partie réelle 

de la fonction diélectrique 1(0) et de l'indice de réfraction n(0) et cela en fonction du numéro 

atomique  (S, SeTe). 

 

III.A.5. c) Le coefficient d’absorption   

Le coefficient d’absorption interbandes détermine la partie d’énergie absorbée par 

le matériau. Il peut être exprimer en fonction du coefficient d’extinction k(ω) par : 

                  III.A5                                        

 λ :  est la longueur d’onde du  vide. 

Plus le coefficient d’extinction est important, plus l’absorption est importante. 
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Fig.III.A12 : Les coefficients d’absorption pour CuAlX, CuGaX et CuInX avec (X= S,Se et Te) 
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III.A.5. d) La réflectivité R  

Définie la partie de l’énergie réfléchie à l’interface. 

 l’équation suivante de Fersnel montre R   : 

                III.A6                                                                                                       
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Fig.III.A13 : La Réflectivité R() pour CuAlX, CuGaX et CuInX avec (X= S, Se et Te) 

 

III.A.5. e) Indice de réfraction n  

L’interaction lumière - matière est définie par n(ω) complexe : 

   n (                                                                          III.A7                                                        

k(ω) : est le coefficient d’extinction. 

Les deux équations s’écrivent : 

1 = n2 – k2                          III.A8                                          

2 = 2nk                           III.A9                                          

Les équations de n(ω)  et k(ω) sont comme suit : 

 

            III.A10                                          

            III.A11     
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   n0 et ε1(0) respectivement sont déterminés aux basses fréquences (ω  0), et se réduisent à : 

(0)     ;      
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Fig.III.A14 : L’indice de réfraction pour CuAlX, CuGaX et CuInX avec (X= S,Se et Te) 
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Résultats et discussions Partie B : 

 III.B. Etude du composé CuAlS2 dopé avec les métaux de transition Mn et Fe 

 Après avoir étudier les neuf matériaux composés chalcopyrites à base du Cu, nous 

avons sélectionné le matériau CuAlS2 afin de le doper avec des métaux de transition tels que 

Fe et Mn pour voir l’effet des deux impuretés sur les propriétés physiques.  

En théorie, Jaffe et Zunger [105] ont employé la méthode de variation du potentiel mixte 

(PVMB) pour examiner les mouvements chimiques dans la structure électronique du CuAlS2. 

La structure électronique et la stabilité des phases structurelles des composés chalcopyrites 

CuAlX2 (X = S, Se, Te) ont été examinées par Jayalakshmi et ses collaborateurs [106].  

Le choix du matériau CuAlS2 est basé sur la bande interdite de 3.49 eV (expérimentale) et a 

prouvé son efficacité en tant que conducteur transparent de type p [107]. Les matériaux 

conducteurs transparents (MCT) sont des semi-conducteurs à large bande interdite. En les 

dopants avec des impuretés de faible profondeur, ils peuvent obtenir les propriétés uniques de 

la transparence du verre et de la conductivité métallique. Généralement, ils ont des 

concentrations de porteurs d'au moins 1020 cm-3, des bandes interdites optiques dépassant 3 

eV et une conductivité qui dépasse 104 S cm-1. Dans l'industrie, la majorité des MCT 

classiques sont de type n, comme l'In2O3 dopé au Sn (ITO), le SnO2 dopé au F (FTO) et le 

ZnO dopé à l'Al (AZO). Toutefois, sans MCT de type p, l'utilisation des MCT de type n est 

plutôt restreinte. En effet, la majorité des fonctions actives des composants optoélectroniques 

dépendent de jonctions p-n. Il reste néanmoins à trouver des MCT de qualité p. De plus son 

énergie de liaison (70 meV) dépasse celle de la majorité d'autres matériaux émettant dans 

l'ultraviolet, comme le ZnO (60 meV), le ZnS (39 meV) et le GaN (21 meV) [108]. 

Dans un premier temps, la structure de la chalcopyrite CuAlS2 a été étudiée et les paramètres 

c/a, volume B, et sa dérivé B’ ont été obtenus avec minimisation l'énergie totale. Par la suite, 

les propriétés électroniques et optiques du CuAlS2 pure et dopé sont présentées, interprétées et 

comparées. 

Les calculs sur CuAlS2 dopé et non dopé ont été réalisés à l'aide de la méthode FP-LAPW et 

l’approximation GGA plus TB-mBJ, (potentiel d'échange modifié Becke-Johnson) implanté 

dans le logiciel Wien2k [109].  Nous avons ajouté un métal de transition (MT) dans le 

composé ternaire AIBIIICVI
2, tout en respectant la règle des quatre électrons par site de réseau 

dans les composés chalcopyrites. Dans cette situation, un changement isovalent, comme le 

montre AIBIII
1−xTMIII

xC
VI

2  (avec TM en remplacement de B), a entraîné la création d'un 
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nouveau composé chalcopyrite quaternaire. Afin de réaliser le dopage sur CuAlS2, on a 

développé un système tétragonal comprenant 32 atomes (8 atomes de Cu, 8 atomes d'Al et 16 

atomes de S) en établissant une supercellule (1 × 1 × 2) dans la direction Z, par la suite, l'un 

des atomes d'aluminium est substitué par un métal de transition Mn ou Fe comme le montre la 

FigureIII.15. 

 

Fig.III.B1 Supercellules tétragones pour modéliser la structure chalcopyrite de  

(a) CuAlS2, (b) CuAl0.875Mn0.125S2 et (c) CuAl0.875Fe0.125S2. 

 

Les atomes de Cu, Al et S avaient respectivement des positions atomiques initiales de (0, 0, 

0), (0,5, 0,5, 0) et (u, 0,25, 0,125), où u est le paramètre interne ou le paramètre de 

déplacement de l'anion avec une valeur de 0,275. Afin de converger les valeurs propres 

d'énergie, on a développé les fonctions d'onde dans les régions interstitielles en une onde 

plane avec un seuil RMT*Kmax de 7. Les fonctions d'onde de valence dans les sphères 

développées jusqu'à lmax = 10. Néanmoins, on a choisi le rayon minimal de muffin-tin dans 

la cellule unitaire RMT afin d'étendre les fonctions d'onde dans la région interstitielle, tandis 

que l'expansion de la densité de charge en Fourier atteignait Gmax = 14 (Ryd)1/2 et plus. Les 

valeurs des rayons muffin-tin ont été sélectionnées pour Cu, Al, S, Mn et Fe, respectivement 

2,1, 1,8, 2,0, 2,0 et 2,05 (a.u).  

L'approximation du gradient généralisé de Perdew et al. (GGA PBE) est employée afin 

étudier le potentiel d'échange et de corrélation pour les propriétés structurelles. La méthode de 

Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) a également été utilisé afin d'améliorer le 

potentiel associé au calcul de la structure de bande et également été employée pour l'étude des 

propriétés optiques. 

Et afin de vérifier la stabilité et la possibilité de la réalisation de notre structure on a trouvé 

l’énergie de formation ainsi que celle des défauts en utilisant les deux équations suivantes :  
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                     III.B1 

Pour l’énergie de formation où n est le nombre d’atome, L'énergie totale du CuAl(Mn,Fe)S2 

est représentée par Eftot, tandis que l'énergie totale de chaque composant individuel est 

représentée par Ef(x).  et                      III.B2  

Pour l’énergie de formation des défauts, où , , et   sont l'énergie de formation 

du défaut, l'énergie totale de la structure défectueuse neutre CuAl(Mn,Fe)S2, et l'énergie totale 

de la structure parfaite CuAlS2. Les coefficients ni indiquent le nombre d'atomes de l'élément i 

qui constituent le défaut (négatif s'il est retiré et positif s'il est ajouté), avec des potentiels 

chimiques μi, qui sont les énergies de référence pour les atomes ajoutés/enlevés.  

 

III.B.1. Les propriétés structurales 

Nous avons effectué une optimisation du volume afin d'approfondir notre compréhension des 

propriétés structurales à l’état d'équilibre de la structure tétragonale centrée sur le corps. Le 

paramètre de réseau d'équilibre, le module de compressibilité et la dérivée par rapport à la 

pression ont été déterminés en utilisant l'énergie totale calculée comme une fonction de 

volume normalisé, comme le montre la Fig. III.B2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.B2 a) L'énergie totale calculée en fonction du volume pour CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 

et CuAl0.875Fe0.125S2. b) L'énergie totale calculée en tant que fonction de volume normalisé pour CuAlS2, 

CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2. 

 

Afin d'accomplir cela, nous avons modifié EV en utilisant Murnaghan (EOS) [110]. Le rapport 

c/a a été optimisé à un volume fixe. Les paramètres structurels optimisés a, c, les paramètres 

internes u, le B et sa première dérivée B′ obtenus par la GGA sont présentés dans le tableau 

III.B2 pour CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2. Il y a également eu des résultats 

expérimentaux et d'autres résultats théoriques à comparer. Les valeurs expérimentales et 
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d'autres valeurs théoriques sont raisonnablement en accord avec les constantes de réseau 

calculées [111-112 127, 148], comme le montre le tableauIII.B1. 

 

TableauIII.B1 Les paramètres structurels optimisés a, c, les paramètres internes u, le B et sa 

première dérivée B′ obtenus par la GGA 

  a (Å) c(Å) c/a u B(GPa) B’ 

CuAlS2 GGA-PBE (notre travail) 5.38 10.55 1.96 0.257 100.36 4.62 

 GGA-PBE 5.34 [25] 10.57 [25] 1.98 [25] 0.25 [25] 84.12 [25] 4.6 [25] 

 Expérimentale 5.31[43] 10.42 [43] - 0.27 [43] - - 

 GGA-PBE 5.34 [66] 10.49 [66] - 0.259 [66] - - 

 LDA 5.31[67] 10.43 [67] - - 82.35 [67] - 

 
GGA-PBE 

LDA 

5.329 [26] 

5.18 [64] 

- 

10.35 [64] 

2.002[26] 

- 

0.254 [26] 

0.25 [64] 

84.26 [26] 

100.03 [64] 

- 

4.12 [64] 

CuMnAlS2 GGA-PBE (notre travail) 5.33 10.66 1.99 0.249 89.87 4.35 

CuFeAlS2 GGA-PBE (notre travail) 5.33 10.65 1.99 0.249 83.10 4.31 

 Expérimentale 5.32 [65] 10.47[65] - - - - 

 

Pour les systèmes CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 avec 32 atomes, les 

valeurs de ΔHf calculées sont respectivement de -4,55, -4,42 et -4,51 eV/atome. Par ailleurs, 

nous avons calculé des énergies de formation de défauts de -0,18 et 0,07 eV 

respectivement pour le Mn et le Fe qui remplacent l'Al. La stabilité thermique des deux 

dopants, Mn et Fe, est indiquée par l'énergie de formation du dopage lorsque le dopant 

remplace l'atome hôte Al. L'ajout de Mn à CuAlS2 entraîne une énergie négative de formation 

de défauts, ce qui rend le matériau stable et facile à former. Il est crucial d'avoir cette stabilité 

pour des applications pratiques car elle démontre que le matériau peut être facilement fabriqué 

et conservé. Cela a un impact sur les propriétés du matériau, peut-être en altérant son 

comportement électronique et optique. Par contre, la formation de défauts avec une énergie 

positive implique que la formation de défauts dans le CuAlS2 dopé au Fe requiert de l'énergie. 

Cela suggère que la formation de défauts est complexe [139-144]. 
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III.B.2. Propriétés électroniques 

Une bande de conduction de type s et une bande de valence de type p influencent la structure 

de la bande au point Γ. Cette recherche a effectué une analyse approfondie et offre la 

possibilité de comparer les caractéristiques électroniques et optiques du CuAlS2. Nous avons 

remplacé un atome de Al par un atome de Mn ou de Fe dans la supercellule afin d'analyser les 

effets du dopage (Mn, Fe) dans CuAlS2. Les courbes de dispersion de bande électroniques le 

long de différentes directions de haute symétrie de la zone de Brillouin ont été calculées en 

utilisant le schéma TB-mBJ, à l’équilibre. Comme illustré dans la Figure III.B3, le CuAlS2 et 

le CuAlS2 dopé au Mn et au Fe sont utilisés dans les deux polarisation en spin spin-up et spin-

down.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.B3: Structure de bande du compose CuAlS2 chalcopyrite avec l’approximation TB-mBJ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.B4 : Structure de bande des composés CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2  

avec l’approximation TB-mBJ.  
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La structure de bande montre une bande interdite directe au point (Γ). D'après la 

figure.III.B4, l'incorporation des métaux de transition (Mn et Fe) dans CuAlS2 a un effet 

direct sur sa structure électronique. Au point Γ, le gap d'énergie de CuAlS2 est de 2,496 eV, 

cequi est plus élevé que les valeurs prédites par des calculs DFT précédents (1,62 à 2,496 eV) 

[107, 108] et se rapproche de la valeur expérimentale qui est 3,49 eV [123, 144]. En 

particulier, l'introduction d'ions Mn et Fe provoque des états d'impureté (IBs) additionnels 

dans le gap. 

En ce qui concerne la spin-up, le dopage avec le Mn entraîne des modifications importantes 

dans la structure de bande du matériau CuAlMnS2, une élévation des bandes de valence. 

Toutefois, le dopage au fer n'a pas d'effet significatif sur la structure de bande, comme le 

démontrent la figure.III.B2 Ainsi, le CuAlMnS2 possède des propriétés semi-métalliques. Les 

bandes intermédiaires générées par le Mn et le Fe divisent le gap principal en deux sous-

bandes, ce qui pourrait augmenter l'efficacité des cellules solaires. 

Dans le TableauIII.B2, on observe des écarts majeurs de 2,056 et 0,514 eV pour CuAlS2 

dopé au Mn et au Fe, respectivement, avec un léger élargissement supplémentaire. On 

remarque que la différence d'énergie diminue lorsque l'aluminium est remplacé par du 

manganèse ou du fer. On peut expliquer cela par la répulsion du niveau d'énergie entre les 

bandes intermédiaires et le maximum de bande de conduction (CBM).  

TableauIII.B2 Les valeurs d'énergie du gap de bande calculées pour le CuAlS2 non dopé et 

dopé au Mn et au Fe, obtenues, comparées à d'autres données expérimentales et valeurs 

théoriques. 
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Afin de comprendre l'origine des états des bandes intermédiaires (IB), la Fig.III.B5 (a, b et c) 

présente la densité d'états totale (DOS) et la densité d'états partielle (PDOS). Selon la figure 

PDOS (Fig. III.18 a), les états Cu-3d, Al-3p et S-3p sont responsables de la bande de valence 

inférieure (en dessous de -3,4 eV), avec une faible contribution des états Cu-4s. L'hybridation 

des états Cu-3d, Cu-4s, Al-3s et S-3p crée la BV supérieure. La BV maximale est composée 

d'une forte contribution des états Cu-3d, Al-3s et S-3p.                                                                                                                     

Les valeurs des bandes d’énergie sont de 2,496, 2,05 et 0,514 eV, respectivement. Autour de 

EF se forment des bandes intermédiaires formées par les états Mn-3d et Mn-3p entre 1,85 et 

2,52 eV et entre 0,34 et 1,31 eV, principalement par les états Fe-3d et Fe-3p. D'après la PDOS 

(Fig.III.18b), la valeur de l'énergie de la bande de valence à la bande intermédiaire est de 1,63 

eV, tandis que celle de la bande intermédiaire à la bande de conduction est de 0,25 eV. 

Dans la Fig.III.18c, on observe un gap direct au point Γ, qui est de l’ordre de 0,514 eV entre 

la bande de valence et la bande de conduction, de 0,39 eV entre la bande de valence et la 

bande intermédiaire, et de 1,47 eV entre la bande intermédiaire et la bande de conduction. 

Selon la PDOS, la bande intermédiaire se compose principalement d'états Fe-3d, avec une 

faible proportion d'états Al-3sp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.B5 : DOS totale et partielle de CuAlS2 a), CuAl0.875Mn0.125S2 b) et CuAl0.875Fe0.125S2 c) 

 

En prenant en compte la polarisation de spin des électrons sur les orbitales 3d, d4 correspond 

aux quatre électrons qui ont un spin majoritaire ou minoritaire en substituant l'atome d'Al dans 

CuAlS2 par l’atome Mn, ce qui révèle les états de valence de Mn3+. En ce qui concerne le 

dopage au Fe, les cinq électrons 3d présentent la majorité des bandes de spin. Dans l’énergie 

 

Energie (eV) 
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du gap principal de CuAlS2, les bandes de spin minoritaires sont vides et constituent les 

bandes intermédiaires. Il est démontré qu'il n'y a pas de bande intermédiaire à moitié remplie 

dans CuAlS2 dopé au Fe. Par conséquent, la différence entre la bande de valence (VB) et la 

bande intermédiaire (IB) diminuera de CuAlS2 dopé au Mn à CuAlS2 dopé au Fe 

respectivement. Il est confirmé que la nature électronique des ions influe sur les bandes 

intermédiaires, en fonction de leurs configurations électroniques. De plus, nous concluons que 

les ions Mn3+ et Fe3+ pourraient être responsables d'une bande intermédiaire optimale dans les 

semi-conducteurs à large gap. 

 

III.B.3. Propriétés optiques 

Afin d'évaluer l'impact des bandes intermédiaires (IB) sur les propriétés optiques, nous allons 

étudier et mesurer la fonction diélectrique, le coefficient d'absorption, l'indice de réfraction et 

la réflectivité spectrale de CuAlS2   qui sont importantes car elles fournissent des informations 

sur les structures de bandes électroniques. 

En premier lieu on doit calculer la fonction diélectrique qui est le paramètre de base dans la 

détermination de tous les propriétés optiques  

 

III.B.3.1. La fonction diélectrique  

 La Fig.III.B6, représente les parties réelles de la fonction diélectrique dans les deux 

directions de polarisation cristallographique : la direction ordinaire (E⊥c) et la direction 

extraordinaire (E//c) du tenseur diélectrique (ε1) pour la structure CuAlTMS2 avec TM = Mn 

ou Fe. On peut extraire la partie réelle ɛ1(ω) de ɛ2(ω) en utilisant la relation de Kramers-

Kronig [149, 152]. Afin de calculer la fonction diélectrique ɛ(ω), il est essentiel d'avoir les 

valeurs propres d'énergie et les fonctions d'onde électroniques. On considère ces éléments 

comme étant le résultat naturel du calcul de la structure de bande. Toutefois, afin de 

déterminer ɛ2(ω) de la FD, il est essentiel de considérer la densité d'états conjointe ainsi que 

les éléments de la matrice de moment. En combinant les deux composants de la fonction 

diélectrique, ɛ1(ω) et ɛ2(ω), on peut évaluer d'autres propriétés optiques comme l'indice de 

réfraction n(ω), le coefficient d'absorption α(ω) et la réflectivité R(ω) [151, 153]. Les valeurs 

de la fonction diélectrique réelle ɛ1(ω) sont résumées dans le tableauIII.B3 

 

 

 

 



Chapitre III    

 

77 
 

TableauIII.B3 Les valeurs statiques calculées pour la partie réelle de la fonction diélectrique 

ɛ1(ω), pour le CuAlS2 non dopé et dopé au Fe et au Mn. 

 CuAlS2  CuAl0.875Mn0.125S2 CuAl0.875Fe0.125S2 

E⊥c E//c E⊥c E//c E⊥c E//c 

ε1(0) 7.42         7.28 Spin-up 6.98 6.97 7.70 8.29 

ε1(0)   Spin-down 6.82 7.18 8.13 9.19 

 

Le degré de polarisation du matériau en raison du champ électrique appliqué est représenté 

par la partie réelle ɛ1(ω) [153]. Lorsque la constante diélectrique statique ɛ1(0) augmente, cela 

indique une modification de la réaction du matériau face à un champ électrique à fréquence 

"0".  Physiquement, cette hausse témoigne d'une polarisation accrue du matériau en réponse 

au champ électrique appliqué. La polarisation survient lorsque les charges à l'intérieur du 

matériau sont déplacées par un champ électrique externe. Une augmentation de la constante 

diélectrique statique signifie que le matériau est plus sensible à la polarisation sous l'action 

d'un champ électrique. Cette qualité joue un rôle essentiel dans différentes utilisations. 

En outre, en ce qui concerne les propriétés optiques, une augmentation de ɛ1(0) peut avoir un 

impact sur l'indice de réfraction du matériau et d'autres caractéristiques optiques, ce qui peut 

avoir un impact sur son comportement dans les dispositifs photoniques et d'autres applications 

optiques. Les spectres de ɛ1(ω) sont illustrés par la Fig.III.B6.  

 

Fig.III.B6 La fonction diélectrique réelle ɛ1(ω) pour CuAlS2 et CuAlS2 : (Mn, Fe) avec polarisation en spin. 

 

En polarisation spin-up, les matériaux CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 ont 

une permittivité électrostatique ɛ1(0) de 7,42, 6,98 et 7,70 pour E⊥c, tandis que 7,28, 6,97 et 

Energie (eV) 
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8,29 pour E//c. La constante diélectrique statique ɛ1(0) du CuAlS2 dopé au Fe est supérieure à 

celle du CuAlS2 et du CuAlS2 dopé au Mn, ce qui suggère que le système CuAl1-xTMxS2 

présente une efficacité de séparation des porteurs plus élevée, ce qui contribue à la production 

d'énergie solaire à haute résistance.  

                      

La partie réelle statique calculée pour la polarisation spin-down, telle qu'illustrée dans le 

TableauIII.4, est d'environ 7,42, 6,82, 8,13 et 7,28, 7,18, 9,19 pour les directions E⊥c et E//c, 

respectivement, pour le matériau pur et modifié avec Mn et Fe. Ɛ1(ω) devient ensuite négatif, 

présente un minimum, puis augmente progressivement vers zéro à des énergies plus élevées. 

Comme illustré dans la Figure.III.20, le zéro est visible à (2,8 eV, 2,18 eV, 0,64 eV) et (2,8 

eV, 2,18 eV, 0,60 eV) respectivement en polarisation spin-up et spin-down. 

 

Dans la Figure B7, on peut observer les spectres calculés de la partie imaginaire ɛ2(ω) de la 

fonction diélectrique, pour des énergies de photons allant jusqu'à 5 eV, avec chacun un pic 

principal. Les spectres ɛ2(ω) révèlent de nombreuses informations sur l'absorption de la 

lumière par le matériau à diverses fréquences. Le comportement optique du matériau est 

directement influencé par cette partie de la fonction diélectrique, qui correspond à la capacité 

du matériau à absorber des photons à divers niveaux d'énergie. 

 

 

 

Fig.III.B7 La composante imaginaire ɛ2(ω) de CuAlS2 et CuAlS2 : (Mn, Fe) avec polarisation en spin 

 

Les ajouts de Fe et de Mn au CuAlS2 peuvent indiquer que la structure électronique du 

matériau, le gap et les énergies de transition ont évolué. Ces changements ont un impact sur la 

façon dont le matériau absorbe la lumière à diverses longueurs d'onde, ce qui a un impact sur 

Energie (eV) 
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ses propriétés optiques globales. En analysant les spectres de ɛ2(ω), il est possible d'observer 

comment le dopage affecte la façon dont le matériau absorbe la lumière, ce qui facilite son 

optimisation pour des applications comme les dispositifs photovoltaïques et 

optoélectroniques.   Il est essentiel d'avoir la composante imaginaire ɛ2(ω) afin de saisir les 

diverses transitions interbande du semi-conducteur [154]. Il est évident que les spectres ɛ2(ω) 

démontrent que les impuretés de Fe et de Mn ont une influence importante sur l’énergie de 

gap du CuAlS2, ce qui entraîne l'apparition d'une bande intermédiaire dans les composés 

CuAlS2 dopés au Fe et au Mn.  Le passage de la bande de valence (BV) à la bande de 

conduction (BC) est représenté par les pics dans ɛ2(ω). Dans les matériaux CuAlS2, 

CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2, on observe une augmentation significative du pic 

ɛ2(ω) à partir des valeurs du gap (2,496, 2,05 et 0,514) eV, respectivement. La transition à 

faible énergie entre BV-IB et IB-BC entraîne un pic d'énergie à (3, 3,16) eV pour CuAlS2 et 

un pic secondaire à faible énergie (2,40, 2,52) eV et (0,75, 0,92) eV pour les deux dopages 

(Mn, Fe) respectivement. Cela indique que CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 présentent 

des potentialités pour des utilisations dans les cellules solaires à bande intermédiaire. Le 

comportement de la partie imaginaire ɛ2(ω) est très similaire aux données de calcul présentées 

par Gaur et al. [107]. 

 

III.B.3.2. L’absorption  

Le coefficient d'absorption optique α(ω) est un paramètre important qui peut évaluer notre 

matériau dans le domaine de l’optoélectronique et photovoltaïques. L'absorption se manifeste 

lorsque l'énergie des photons incidents dépasse l’énergie du gap. La formule suivante établit 

le lien entre le coefficient d'absorption α(ω) et le coefficient d'extinction k(ω) :  

                     III.B3 

Il est important d'analyser les coefficients des spectres d'absorption pour comprendre les 

propriétés optiques du CuAlS2 et du CuAlS2 dopé au Fe et au Mn. Grâce à l'analyse de ces 

spectres, il est facile de déterminer l'influence des dopants sur l’absorption, de partager des 

données sur la structure électronique du matériau et les transitions d'énergie entre les bandes, 

et d'améliorer les caractéristiques des matériaux pour une utilisation dans les domaines des 

énergies. 

Dans le cadre de l'approximation TB-mBJ, la courbe d'absorption α(ω) obtenu pour les 

composés dopés et non dopés, illustré dans la Fig.III.B8, montre que ces matériaux ont une 

absorption optique élevée dans une large plage d'énergie de 2,8 à 38 eV, 2,11 à 30 eV et 0,65 



Chapitre III    

 

80 
 

à 30 eV, correspondant aux longueurs d'onde de (32 à 442) nm, (41 à 587) nm et (41 à 1907) 

nm pour CuAlS2, CuAlS2 dopé au Mn et CuAlS2 dopé au Fe, dans l'ordre d’apparition. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.B8 Coefficient d’absorption α(ω) of CuAlS2 and CuAlS2 :(Mn, Fe) avec polarisation en spin. 

 

Les plus hautes valeurs de pic correspondant à l'absorption maximale de α(ω) sont 

respectivement de 2,82, 2,18 et 0,66 eV pour CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2. 

L'ajout de Mn et de Fe au CuAlS2 crée des états d'impureté dans la structure de bande du 

matériau. Il est possible que ces états d'impureté modifient les caractéristiques électroniques 

et optiques du matériau hôte, y compris son spectre d'absorption. En raison de l'existence de 

pics d'absorption supplémentaires liés aux transitions entre bandes intermédiaires, les spectres 

du coefficient d'absorption de CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 diffèrent de ceux de 

CuAlS2. Selon les propriétés des spectres du coefficient d'absorption (Fig.III.B8), nous 

pouvons tirer la conclusion que les CuAlS2 enrichis en Mn et en Fe sont des matériaux 

prometteurs pour les cellules solaires à bande intermédiaire. 

 

 

 

 

III.B.3.3. L’indice de réfraction 

Indice de réfraction n(ω) est l'un des paramètres optiques les plus importants, associé aux 

interactions atomiques microscopiques, et peut être calculé à partir de la fonction diélectrique 

Energie (eV) 

Longueur d’onde nm 
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complexe, comme dans notre situation. La structure électronique d'un matériau et l'interaction 

de la lumière avec les atomes déterminent son indice de réfraction. Les impuretés de Mn et de 

Fe ont la capacité d’altérer la structure électronique, ce qui peut entraîner des variations de 

l'indice de réfraction. Dans notre situation spécifique, elles génèrent des états électroniques 

supplémentaires dans le gap de bande, ce qui a un impact sur la réaction du matériau au 

rayonnement. 

Les indices de réfraction en polarisation spin-up et spin-down sont présentés dans la 

Fig.III.B9. Les pics d'énergie des trois composés CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et 

CuAl0.875Fe0.125S2 sont respectivement de 2,6, 1,05 et 0,28 eV ; ces mesures peuvent être 

utilisées expérimentalement. Selon l'équation (III.4) [6, 72], on peut calculer l'indice de 

réfraction n(0) en se basant sur ɛ1(ω). 

                        III.B4 

 

Fig.III.B9 Indice de réfraction n(ω) de CuAlS2 et CuAlS2:(Mn, Fe) avec polarisation en spin. 

 

Les valeurs statiques de l'indice de réfraction décrites par la relation mentionnée 

précédemment sont présentées dans le tableauIII.5. Ce paramètre joue un rôle essentiel dans 

l'évaluation des caractéristiques optiques des appareils optoélectroniques, photoniques et 

photovoltaïques [6]. Les références [154-156] confirment que l'indice de réfraction statique 

ordinaire dans le composé pur est conforme. 

Energie (eV) 
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Nos résultats montrent une baisse de l'indice de réfraction de 2,72 à 2,64 avec le Mn et une 

augmentation de 2,77 avec le Fe en substituant l’atome de Al. De la même manière, l'indice 

de réfraction statique exceptionnel passe de 2,69 à 2,64 avec le Mn et passe à 2,88 avec le Fe. 

Le CuAlS2 peut être utilisé comme un environnement de diffusion pour les porteurs de charge  

 

(électrons et trous) en utilisant des dopants tels que le Mn et le Fe. Il est possible que cette 

diffusion provoque des changements dans la constante diélectrique du matériau, ce qui a un 

impact sur l'indice de réfraction. En outre, l'ajout de Mn et de Fe peut entraîner des distorsions 

locales dans le réseau de CuAlS2. La polarisabilité du matériau peut être affectée par ces 

distorsions, ce qui a un impact sur son indice de réfraction [145-157]. 

TableauIII.B4 Valeurs statiques calculées pour l’indice de réfraction n (0), pour le CuAlS2 et 

dopé au Fe et Mn. 

 

III.B.3.4. Réflectivité   

Ce paramètre optique R(ω) se manifeste dans le développement technologique de plusieurs 

applications optiques, comme cellules solaires, car il représente la réflexion à l'interface du 

matériau et peut être mesuré par l'indice de réfraction [154-152] :  

2 2

2 2

( ( ) 1) ( )
( )

( ( ) 1) ( )

n k
R

n k

 


 

 


 
                                                      III.B5 

Le coefficient de réflexion des composés CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 est 

illustré dans la Fig.III.B10, avec des largeurs de spectre de réflectivité de 45, 35 et 30 eV 

respectivement. La modification de la structure de bande de CuAlS2 par le dopage avec Mn et 

Fe entraîne des niveaux d'énergie supplémentaires, ce qui affecte ses propriétés optiques et sa 

réflectivité. L'absorption et l'émission de lumière du matériau sont modifiées par ces dopants 

de métaux de transition, ce qui a un impact sur sa réflectivité en modifiant la concentration 

des porteurs de charge et en ajustant l’énergie gap. La réflectivité devient plus large lorsque le 

dopage au Mn et Fe est effectué. Cela s'explique par la puissance de l'oscillateur entre la 

bande de valence et la bande de conduction, qui diminue avec l'introduction de bandes 

intermédiaires. On peut observer cette tendance dans la Figure.III.B10. 

 

 

CuAlS2  CuAl0.875Mn0.125S2 CuAl0.875Fe0.125S2 

E⊥c E//c  E⊥c E//c E⊥c E//c 

n(0) 2.72         2.69 [154-156] Spin up 2.64 2.64 2.77 2.88  

n(0)   Spin dn 2.61 2.68 2.85 3.03 
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Fig.III.B10 : Réflectivité R(ω) de CuAlS2 et CuAlS2 (Mn, Fe) avec polarisation en spin. 

 

La courbe de la densité d'états totale DOS (Fig.III.18) illustre également ce phénomène, avec 

une réduction de la largeur de la bande de valence et de la valeur du gap dans CuAlS2 lorsqu'il 

est dopé avec du Mn et du Fe. Les hauts niveaux du spectre de réflectivité sont des transitions 

entre les bandes, ce qui permet de déterminer les structures de bande des semi-conducteurs. 

Les valeurs de réflectivité à fréquence nulle, R (0) ainsi que les valeurs maximales de 

réflectivité dans les deux directions ainsi que les polarisations de spin, pour les matériaux 

analysés sont présentées dans le tableauIII.5. 

 

TableauIII.B5 : Les valeurs de réflectivité à fréquence nulle, R (0) ainsi que les valeurs 

maximales de réflectivité dans les deux directions et les polarisations de spin, pour les 

matériaux CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2. 

 CuAlS2  CuAl0.875Mn0.125S2 CuAl0.875Fe0.125S2 

 E⊥c E//c  E⊥c E//c E⊥c E//c 

RMax(ω) 

 

0.85              

0.85 

Spin-up 
0.89 0.89 0.88 0.90 

R(0) 0.59              

0.59 

0.58 0.58 0.58 0.58 

RMax(ω) 

 

0.85              

0.85 

Spin-down 
0.88 0.88 0.89 0.90 

R(0)  0.58 

 

0.58 0.72 0.74 

 

III.B.4. Propriétés magnétiques  

Energie (eV) 
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Le matériau chalcopyrite CuAlS2 est un matériau non magnétique, lorsqu’il est dopé avec les 

métaux de transition Mn et Fe il devient magnétique d’où on peut dire que le magnétisme 

vient de l’atome substituant.  

 

Tableu.III.B6 illustre les moments magnétiques de chaque atome ainsi de celle des matériaux 

dopés CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2 

Matériau MCu (μB) MAl(μB) MS (μB) MMn(μB) MFe(μB) Mtot (μB) Mint(μB) 

CuAl0.875Mn0.125S2 -0,40547 0,01451 0,0303 3,93387  4 0,51864 

CuAl0.875Fe0.125S2 -0,4591 0,02128 0,25527  3,36312 5 0,64874 

 

 

Conclusion 

Les résultats trouvés dans ce chapitre sur les propriétés structurales, la structure de bande 

électronique, la densité d’état et les propriétés optiques pour chaque matériau chalcopyrite à 

base de Cu, (CuXY: X= Al, Ga, In, Y= S, Se, Te), ensuite celles d’une super cellule de 32 

atomes de  CuAlS2 dopé avec des métaux de transitions en remplaçant un atome d'aluminium 

par du Mn ou du Fe. Les valeurs des paramètres de réseau optimisés (a, c et u), sont 

conformes aux données théoriques et expérimentales disponibles. L'approximation TB-mBJ a 

été utilisée pour corriger le gap d’énergie et évaluer les propriétés optiques, les énergies des 

bandes interdites obtenues des composés CuAlS2, CuAl0.875Mn0.125S2 et CuAl0.875Fe0.125S2   

sont respectivement de 2,496, 2,056 et 0,514 eV. La présence de Mn et de Fe dans CuAlS2 

entraîne la formation d'une bande intermédiaire dans le gap, ce qui entraîne la formation de 

bandes d'absorption supplémentaires (issus des états Mn-3d ou Fe-3d), ce qui améliore les 

propriétés d'absorption du matériau. La réflectivité spectrale, qui varie en fonction de l'énergie 

des photons, est de 3,6 eV pour CuAlS2, 2,25 eV pour CuAl0.875Mn0.125S2 et de 0,85 eV pour 

CuAl0.875Fe0.125S2. On peut expliquer cette baisse par la puissance de l'oscillateur entre les 

bandes de valence et de conduction. 
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Conclusion générale 

Les chalcopyrites représentent des matériaux intéressants pour diverses applications 

technologiques dans les domaines de l'électronique, de l'optoélectronique et de la photonique 

grâce à leurs hautes performances électroniques, optiques, que ce soit linéaires ou non. 

Dernièrement, ce genre de matériaux est couramment employé dans la fabrication de cellules 

solaires photovoltaïques en couches minces, multi-jonctions et a base des bandes 

intermédiaires. 

Durant cette thèse, nous avons tenté d’étudier les diverses propriétés structurales et 

optoélectroniques et magnétiques des composés chalcopyrites appartenant à la famille Cu-III-

V2 pure (non magnétique) et dopé avec des métaux de transition en utilisant une méthode de 

calcul quantique. Grâce à ce travail, nous avons pu préciser et clarifier la situation actuelle des 

calculs quantiques en théorie de la densité, en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées. Les simulations ab-initio avaient la capacité de compléter ou de 

remplacer les résultats expérimentaux. Ainsi, dans ce travail, nous avons exposé une analyse 

ab-initio approfondie des propriétés structurales, électroniques et optiques pour les composés 

ternaires chalcopyrites de type Cu-III-V2 (CuXY avec X= Al, Ga, In et Y= S, Se, Te), nous 

nous somme ensuite focaliser sur le composé CuAlS2 que nous avons dopé avec les deux 

métaux de transition Mn et Fe afin d’étudier l’impact de ces dopants sur les propriétés du 

matériau. Nos résultats montrent que le dopage induit une modification significative de la 

bande interdite.  Nous avons employé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FPLAPW) conformément à la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant 

l’approximation GGA-PBE et TB-mBJ de Tran et Blaha. On reconnaît cette méthode pour 

son efficacité dans la prédiction des propriétés physicochimiques des matériaux en se basant 

sur les résultats expérimentaux.  

Nos calculs confirment que les propriétés structurales de l'état fondamental (a, c/a et u) de ces 

semi-conducteurs concordent bien avec les valeurs obtenues expérimentalement et d'autres 

calculs théoriques.  

En ce qui concerne les propriétés électroniques, la méthode mise en œuvre nous a permis de 

décrire de manière précise la structure de bande d'énergie pour ces semi-conducteurs. La 

valeur du gap du matériau CuAlS2 a été réduite de 2.496 eV à 2.056 eV et 0.514 eV par le 

dopage avec le Mn et le Fe respectivement.  
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Pour les propriétés optique, on a étudié la fonction diélectrique avec ses deux partie réelle ε1  

et imaginaire ε2, le coefficient d’absorption, l’indice de réfraction  et la réflectivité  pour 

chaque composé étudié en fonction des deux polarisations (E⊥c et E//c).  

Concernant les propriétés magnétiques, les chalcopyrites pures à base de Cu étudiés sont non 

magnétiques mais ils acquièrent des propriétés magnétique suite au dopage avec les métaux 

de transition Mn et Fe. Nos calculs ont permis de déterminer les valeurs théoriques des 

moments magnétiques induits par ces dopants.  

Les conclusions tirées indiquent que ces composés constituent des semi-conducteurs 

prometteurs pour des applications optoélectroniques, et particulièrement comme d'excellentes 

options pour les applications dans le domaine photovoltaïque. Donc, nous avons exposé 

certaines notions concernant les cellules solaires, leur concept, leurs génération…. ect. 

En conclusion, cette perspective de recherche offre une opportunité unique de développer de 

nouveaux matériaux pour les cellules solaires et de contribuer à la transition énergétique. La 

combinaison de simulations numériques et d'expérimentations permettra d'accélérer le 

développement de technologies photovoltaïques plus performantes et plus durables. 

Les perspectives de ce travail sont multiples. Nous souhaitons notamment simuler et étudier 

différents matériaux chalcopyrites dopés afin d'identifier les composés les plus prometteurs 

pour la conversion photovoltaïque. À terme, nous envisageons de simulation une cellule 

solaire à base des matériaux dopés dans ce travail afin d’étudier leurs caractéristiques. 
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