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INTRODUCTION GENERALE 

         Depuis la révolution industrielle la consommation d'énergie n'a cessé d'augmenter, 

la consommation énergétique mondiale a progressé de 115 % en 46 ans, de 1973 à 2019 , 

selon l'Agence internationale de l'énergie (AIE) « 2019 » elle s'élevait à 418 EJ, dont 

19,7 % sous forme d'électricité, depuis 1990 elle a progressé un peu plus vite , mais sa 

répartition par source d'énergie n'a guère évolué : la part des énergies fossiles (pétrole, gaz, 

charbon et uranium) a reculé de 1,3 points, mais leur domination reste massive : 81,4 % ; la 

part des énergies renouvelables (ER) n'a progressé que de 1,3 points, passant de 15,0 % en 

1990 à 16,3 % en 2019. Les énergies fossiles sont considérées comme des énergies de 

stock, elles sont épuisables et posent plusieurs problèmes: épuisement des réserves 

naturelles pour des applications non recyclables, impacts économiques et sur 

l’environnement (réchauffement climatique). Dans ce contexte, il est impératif que tous les 

efforts dans ce domaine soient concentrés sur la transformation du système énergétique 

actuel en un autre plus durable, basé sur des sources d'énergie abondantes et renouvelables 

telles que le photovoltaïque [01], l’hydrogène couplé au solaire [02], l’éolien [03], la 

géothermie [04] et l’hydroélectricité [05].  

  Fig. 1 : Consommation énergétique mondiale selon l'Agence internationale de l'énergie  

https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9volution_industrielle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Consommation_finale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Agence_internationale_de_l%27%C3%A9nergie
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En effet, l'énergie photovoltaïque est l'une des alternatives les plus puissantes pour l'avenir 

de la production à grande échelle de l'électricité. En 1975, Ford [06] avait reporté qu’il 

arrive sur la planète 10 000 fois plus d’énergie solaire que ce dont nous avons besoin: 

l’énergie du rayonnement solaire à la surface de la terre est estimée à 5.4x 1024
 j/an et la 

demande en énergie mondiale à 1.09x 1020
 j/an [07, 08]. En termes plus rassurants pour 

l’avenir, un an de consommation mondiale d’énergie sur Terre représente moins de dix 

(10) minutes de soleil !! 

La production d’électricité par conversion photovoltaïque de l’énergie solaire se 

produit au sein des matériaux semi-conducteurs qui ont comme propriété de libérer leurs 

porteurs de charge (électrons et trous) après absorption des photons de la lumière solaire. 

Cette technologie a atteint un stade industriel en utilisant en grande partie les cellules à 

base de silicium cristallin. Cependant, un grand nombre d’équipes de recherches travaillent 

sur d’autres matériaux comme Cu(In,Ga)Se2[09,10] et CdTe pour fabriquer des cellules 

solaires en couches minces permettant d'économiser à la fois les matériaux actifs et 

l'énergie utilisée pour leur fabrication. Les rendements obtenus pour ces technologies 

dépassent les 20% [11].  

Malheureusement, ces matériaux sont à base d'éléments soit rares et/ou couteux ou 

toxiques ce qui pourrait compromettre le développement de ces filières. C'est pourquoi, des 

efforts de recherche sont faits pour le développement des cellules photovoltaïques à partir 

d'éléments abondants et non toxiques. C’est le cas de la technologie basés sur les dérivés 

de Cu2ZnSnS4 (notés CZTS) [12-14]. Le matériau CZTS à des propriétés optiques et 

électroniques intéressantes: une bande interdite de 1.4 - 1.5 eV et un coefficient 

d’absorption élevé (104
 cm1). 

Bien que ces matériaux aient été découverts depuis 1980 [15], les semi-conducteurs 

chalcogénures de type quaternaire Cu2ZnSnS4 (CZTS) et leurs alliages ont attiré un 

nombre important de chercheurs scientifiques dans le domaine des applications 

photovoltaïques afin de comprendre leurs propriétés structurales et physico-chimiques et 

L'influence de ces propriétés sur les performances photovoltaïques.  

De nombreux travaux expérimentaux et théoriques ont été menés, Xiao et ces 

collaborateurs [16] ont utilisé la méthode sol-gel pour fabriquer les films d'alliage CCZTS 

avec différentes concentrations de Cd et avec un seul kesterite phase(2013), M. Pilvet et 

ces collaborateurs [17] présentent une étude systématique des solutions solides Cu2Zn1− 



INTRODUCTION GENERALE 

 

 
4 

xCdxSnS4 (x = 0–1) de poudres monograines synthétisées dans du sel fondu KI(2015), Z. 

Su et ces collaborateurs [18] ont fabriqué Cu2Zn1− xCdxSnS4 (x = 0,0 ≈ 1,0) cellules 

solaires à couches minces (2015), Ibraheam et ces collaborateurs [19] ont fabriqué les 

nanofibres d'alliages quinaires Cu2Zn1− xCdxSnS4 (CCZTS) via la technique 

d'électrospinning (2016), et S. Kumar et ces collaborateurs [20] ont effectué un calcul de 

premier principe pour comprendre les propriétés structurales et électroniques de la phase 

Würtzite (wz) des alliages Cu2Zn1− xCdxSnS4 (CCZTS ) (2016). 

La simulation numérique à réaliser ces dernières années une position de premier plan dans 

la science des matériaux, elle est connu sous le nom  « l’expérience numérique ». La 

simulation numérique est devenue un substitut à des expériences dans des recherches 

sérieuses, ou elle peut seconder les expériences. De plus, les résultats obtenus sont 

comparés à celles des expériences disponibles afin de vérifier la pertinence des approches 

théoriques. Il existe de nombreux méthodes de simulation, parmi eux, le calcul des 

premiers principes, qui implique la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et basé 

sur la mécanique quantique, cette méthode est devenu un outil fiable dans la physique de la 

matière condensée. Les calculs basés sur les premiers principes de DFT ont été réalisés 

pour tous les nouveaux matériaux et les matériaux intéressants introduits. Dans ce contexte 

notre travail s'inscrit dans le souhait d'élargir les travaux antérieurs sur les composés 

Cu2ZnSnS4 et d'enrichir la littérature par les composés chalcogénures ayant des 

applications potentielles pour le photovoltaïque non explorés, nous avons étudié la stabilité 

de phases, les propriétés structurales, mécaniques, et en particulier les propriétés 

optoélectroniques des alliages quinaires de zinc blende Cu2Zn1− xCdxSnS4 pour différentes 

concentrations (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW) [21], dans le cadre de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) [22, 23] et intégrer dans le code WIEN2k [24]. 

Cette thèse est subdivisée en quatre chapitres : 

Le premier chapitre est consacré aux données bibliographiques concernant la description 

des dispositifs photovoltaïques ainsi que la présentation des différentes filières 

photovoltaïques et des rappels sur quelques structures cristallographiques intéressantes. Le 

second chapitre décrira une présentation détaillée sur l’ensemble des fondements de la 

DFT, les théorèmes de Hohenberg et Kohn, les équations de Kohn et Sham, le calcul de 

l’énergie d’échange-corrélation ainsi que les différentes approximations telles que la LDA, 

la GGA et la GGA+U. Le troisième chapitre sera dédié à la description de la méthode des 



INTRODUCTION GENERALE 

 

 
5 

ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec un aperçu sur le code Wien2k. Le 

dernier chapitre présente les résultats obtenus et leurs interprétations. Enfin, une synthèse 

qui englobe tous les résultats obtenus, qu’ils soient bibliographiques où théoriques donnée 

sous forme d’une conclusion générale. 
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I.1. Introduction  

Parallèlement aux préoccupations publiques croissantes concernant les problèmes 

environnementaux et le changement climatique, les investissements et les activités de 

recherches liés aux énergies renouvelables ont considérablement augmenté au cours de la 

dernière décennie. Du côté commercial, le coût des applications d'énergie renouvelable a 

été réduit à un niveau où il peut concurrencer les sources d'énergie traditionnelles, tandis 

que du côté de la recherche, de nouvelles technologies plus performantes ont été 

développées. Grâce à ces efforts, au cours des dernières années, la capacité annuelle 

supplémentaire d'énergie renouvelable a augmenté plus rapidement que toutes les sources 

non renouvelables combinées [1, 2]. 

Une source d’énergie renouvelable est une source qui se renouvelle suffisamment pour être 

considéré comme inépuisable. Elle est généralement issue d’éléments naturels abondants 

comme le rayonnement du soleil, le vent, les flux d’eau, la chaleur terrestre, les matières 

végétales... etc. 

Il y a différentes types d’énergie renouvelable : 

 Energie solaire : L’énergie lumineuse du soleil est transformée en électricité par  des 

capteurs équipés des cellules photovoltaïques (Chauffe-eau, Electricité) [3,4]. 

 Energie hydraulique : Issue de l’énergie potentielle des eaux (gravité) [5]. 

 Energie éolienne : L’éolienne est un dispositif qui, en utilisant la force du vent, 

permet de produire de l’énergie renouvelable [6]. 

 Energie géothermique : La chaleur captée par cette technologie se trouve dans la 

terre. Elle provient du rayonnement quotidien du soleil et du sous-sol profond [7]. 

 Energie de la biomasse : La biomasse, ensemble de la matière vivante, concerne les 

produits organiques végétaux et animaux utilisés pour l’énergie ou l’agronomie [8]. 

I.2.Énergie solaire  

L'énergie solaire est l'énergie reçue par la terre provenant du soleil, véhiculée par son 

rayonnement diffusé à travers l'atmosphère.  

Dans l'espace, l'énergie des photons peut être utilisée, par exemple pour propulser une 

voile solaire. Sur Terre, l'énergie solaire est à l'origine du cycle de l'eau, du vent et de la 

photosynthèse créée par le règne végétal, dont dépend le règne animal via les chaines 
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alimentaires. L'énergie solaire est donc à l'origine de toutes les énergies sur Terre à 

l'exception de l'énergie nucléaire, de la géothermie et de l'énergie marémotrice. 

L'Homme utilise l'énergie solaire pour la transformer en d'autres formes d'énergie : énergie 

alimentaire, énergie cinétique, énergie thermique, électricité ou biomasse. Par extension,  

l'expression « énergie solaire » est souvent employée pour désigner l'électricité ou l'énergie  

thermique obtenue à partir de cette dernière. 

L’énergie solaire est disponible partout sur Terre. Chaque mètre carré reçoit en moyenne 2 

à 3 kWh/jour en Europe du Nord, 4 à 6 kWh/jour en région Provence Alpes Côte d’Azur 

(PACA), ou entre les tropiques et en algérie reçoit, soit près de 3000 heures 

d’ensoleillement par an et une irradiation variant entre 4 et 7 kWh/jour près de 1700 

kWh/m2/an au nord et 2263 kWh/m2/an au Sud du pays [9]. Les variations saisonnières 

été/hiver ne sont que de 20% entre les tropiques. L’exploitation de cette énergie peut se 

faire de deux manières : 

I.2.1. Énergie thermique : 

L’énergie solaire est récupérée sous forme de chaleur en trois gammes de températures : 

faible, modérée et haute par des capteurs plans à liquide caloporteur. On chauffe ainsi l’eau 

sanitaire, les maisons, les piscines... Les rendements sont de 30 à 60% et les températures 

atteignent 60 à 80°C. 

I.2.2. Énergie photovoltaïque : 

La conversion photovoltaïque est la transformation de l’énergie du photon en énergie 

électrique grâce au processus d’absorption de la lumière. Le terme « photovoltaïque » vient 

du grec « phos, photo » qui désigne la lumière et de « voltaïque », mot dérivé du physicien 

italien Alessandro VOLTA, connu pour ses travaux sur l’électricité. Une cellule 

photovoltaïque est donc une machine à produire de l’électricité sans mouvement circulaire, 

sans vapeur d’eau sous pression, sans turbine, sans refroidissement (sauf dans le cas des 

systèmes à concentration). Dès qu’elle reçoit le rayonnement solaire, elle se met à 

fonctionner (produit de l'électricité) [10]. 
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               Fig.I.1. Les différents rayonnements du Soleil et leurs utilisations [11] 

 

Dès 2010 à aujourd'hui, le prix des cellules photovoltaïques a diminué de 90 % et est passé 

de l'une des sources d'électricité les plus chères à la source la moins chère dans de 

nombreuses régions, comme le montre le marché américain à La Fig.I.2.(a) [12-14]. La 

capacité solaire photovoltaïque (PV) ayant la plus forte augmentation parmi les autres 

sources d'énergie renouvelables. La Fig.I.2. (b) illustre la production d'énergie solaire PV 

historique et prévue à partir de l'Agence internationale de l'énergie IAE. [15] 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Agence_internationale_de_l%27%C3%A9nergie
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Fig.I.2. :(a) Évolution du coût actualisé de l'énergie pour certaines sources d'électricité 

sélectionnées. [12] (b) Production d'énergie solaire PV historique et prévue de l'IAE. [15]                       

I.3. Historique de l’énergie photovoltaïque: 

Une cellule solaire (également appelée cellule photovoltaïque) est un dispositif électrique à 

l'état solide qui convertit l'énergie solaire directement en électricité par l'effet 

photovoltaïque. Les cellules solaires, ces dernières années, ont attiré une attention 

considérable en raison de la durabilité et de la propreté de l'énergie solaire. L'effet 

photovoltaïque a été découvert pour la première fois par le physicien français Becquerel 

[16] en 1839 lorsqu'il a observé que l'action de la lumière sur une électrode de platine 

recouverte d'argent immergée dans un électrolyte produisait un courant électrique. En 

1883, la première cellule photovoltaïque a été construite par Charles Fritts qui a recouvert 

le semi-conducteur de sélénium (Se) d'une couche extrêmement fine d'or (Au) pour former 

les jonctions. L'appareil n'avait qu'environ 1% d'efficacité. Ohl [17] a breveté une cellule 

solaire à semi-conducteur à jonction en 1946, qui a été découverte alors qu'il travaillait sur 

la série d'avancées qui conduiraient au transistor. Plus tard, la première cellule solaire en 

silicium cristallin avec une efficacité de conversion de 6% a été rapportée par Chapin, 

Fuller et Pearson [18] de "Bell Telephone Laboratories" en 1954. La même année, 

Reynolds et ces collaborateurs [19] ont rapporté une cellule solaire à hétérojonction sulfure 

cuivreux/sulfure de cadmium (Cu2S/CdS) avec une efficacité d'environ 6 %. Dans les 
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années suivantes, les dispositifs photovoltaïques à jonction p-n en GaAs, phosphure 

d'indium (In2P3) et CdTe ont été stimulés par des travaux théoriques indiquant que ces 

matériaux offriraient un rendement de conversion plus élevé. 

Le photovoltaïque est devenu un sujet d'intérêt intense lors de la crise énergétique des 

années 1970. Des dispositifs et des matériaux photovoltaïques moins chers et 

l'amélioration de l'efficacité de conversion des dispositifs ont été poursuivis. Au cours des 

années 1990, l'intérêt pour le photovoltaïque s'est accru, parallèlement à une prise de 

conscience croissante de la nécessité de sécuriser l'électricité alternative aux combustibles 

fossiles. Il est d'abord devenu compétitif dans les contextes où l'alimentation électrique 

conventionnelle est coûteuse, par exemple pour les applications éloignées de faible 

puissance. Pour partager une part importante du marché mondial de l'énergie, une 

réduction substantielle des coûts de l'énergie photovoltaïque est nécessaire. Aujourd'hui, de 

nouveaux matériaux et technologies sont recherchés par diverses institutions et 

organisations pour atteindre l'objectif de réduction significative des coûts. 

I.4.Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaïque 

Une cellule photovoltaïque est un composant électronique qui, exposé à la lumière solaire, 

génère de l’électricité. Elle a un mode de fonctionnement basé sur la technologie des semi-

conducteurs. En pratique, une cellule photovoltaïque est constituée par la mise en contact 

d’un matériau de type p et un autre de type n (jonctions p-n).  

I.4.1.Les semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs(SC) sont des matériaux dont la conductivité est intermédiaire entre 

les isolants et les conducteurs. Les électrons de la couche périphérique, dite de valence, ne 

peuvent circuler que si on leur apporte un rapport d’énergie extérieure (énergie solaire par 

exemple) pour les libérer de leurs atomes. Un semi-conducteur est un matériau présentant 

une bande interdite (Eg) de quelques eV appelée gap. Eg est l'écart d'énergie défini entre sa 

bande de valence (Ev) et sa bande de conduction (Ec), cette grandeur varie de 1 à 1,8 eV 

pour les applications photovoltaïques. 

Le niveau de fermi est défini comme étant le dernier niveau d'énergie occupé par les 

électrons. Sa position est fonction de la concentration des porteurs de charges. Pour un 

semi-conducteur intrinsèque (dépourvu de défauts) le niveau de fermi est situé à égale 

distance de la bande de valence et la bande de conduction. Un semi-conducteur est de type 
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n lorsque les électrons sont les porteurs de charge majoritaires, dans ce cas, le niveau de 

Fermi se situe près de la bande de conduction. Il est de type p lorsque les trous deviennent 

les porteurs de charge majoritaires, et le niveau de Fermi est proche de la bande de valence. 

La Fig.I.3. présente les deux types de semi-conducteurs avec la position du niveau de 

Fermi EF. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

         

 

  

 

  

 

  

 

Fig.I.3. Semi-conducteurs de type n et p et positions des niveaux de Fermi EF[20].

I.4.2. Jonction PN et principe de fonctionnement

L'une des étapes clés du fonctionnement d'une cellule photovoltaïque est la séparation des 

électrons et des trous avant qu'ils  ne se recombinent au sein du  matériau. Cette séparation 

électron/trou  peut  être  obtenue  par  une  différence  de  potentiel  réalisée  en  mettant  en 

contact 2 Semi-conducteurs, un de type p et autre de type n, créant une jonction p-n.

Sous l’effet du gradient de concentration, les porteurs majoritaires, les trous dans le Semi- 

conducteur de type  p  et  les  électrons  dans  le Semi-conducteur de type  n  vont  diffuser  au 

travers  de  l’interface p/n.  Ces  porteurs  vont  alors  se  recombiner.  La  zone  sans  porteur 

mobile (atomes  ionisés) ainsi crée est appelée zone de charge d’espace (ZCE). Il  y a ainsi 

création  d’un  champ  électrique  qui  s’oppose  à  la  diffusion  des  porteurs  majoritaires. Ce 

champ électrique permet la migration des trous vers la zone dopée p dans le sens du champ
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et les électrons vers la zone dopée n en sens inverse au champ. L’alignement du niveau de 

Fermi EF induit une courbure des bandes ainsi qu’une barrière de potentiel -qV à 

l’interface. Le principe de formation de la jonction p-n est présenté en Fig.I.4. 

 

 

Fig.I.4.Diagramme énergétique des deux semi-conducteurs de type p et n et les courbures 

des bandes après mise en contact [20].  

Sous éclairement (Fig.I.5), un semi-conducteur absorbe les photons incidents lorsque leur 

énergie (h) est plus grande que celle de la bande interdite (Eg) (étape1). Le photon 

incident peut enlever un électron à un atome situé dans la bande de valence. L’énergie ainsi 

absorbée par cet électron est nécessaire pour lui permettre d’occuper un état libre de la 

bande de conduction (étape 2). Et Afin d'évite la recombinaison  du trou ainsi créé  avec un 

électron libre du réseau pour dissiper le surplus d'énergie lié à la création de cette paire 

électron libre/trou. Le dispositif photovoltaïque qui utilise la jonction p-n permet de limiter 

au maximum cette recombinaison grâce au champ électrique créé au niveau de la jonction 

qui permet de récupérer les électrons enlevés pour produire du courant électrique (étape 3) 

[21].  
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Fig.I.5.Schéma de principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque[22].

I.5.Paramètres caractéristiques d’une cellule photovoltaïque

La Fig.I.6 représente  la  caractéristique  courant-tension  (J-V)  de  la  cellule  photovoltaïque, 

les différents paramètres caractéristiques de la cellule sont les suivants : 

 

 

 

 

 

 

 

                        fig.I.6 caractéristique courant-tension (J-V) de la cellule photovoltaïque[23]. 
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Voc: tension de circuit ouvert, (J=0) 

Jsc : densité de courant de court-circuit, (V=0) 

Vmax : tension correspondante à la puissance maximale fournie. 

Jmax : courant correspondant à la puissance maximale fournie. 

La grandeur Voc est donnée par la relation : 

 

𝑉𝑜𝑐 =
𝑇𝐾𝐵 

𝑞
ln (

𝐽𝑠𝑐

𝐽𝑠
+ 1)                                                                              ( 𝐼. 1 )                                

   

  

    

 

                                                                                                                           

   

 

 

 

Où 𝐾𝐵 est la constante de Boltzmann, q la charge électrique élémentaire, T la température 

absolue et 𝐽𝑠 la densité de courant de saturation.

Le  facteur  de forme (FF) [24] qui  détermine  la  qualité  électrique  de  la  cellule est  défini 

comme le rapport de

𝑉𝑚𝑎𝑥 . 𝐽𝑚𝑎𝑥
𝐹. 𝐹 = (𝐼. 2)

𝑉𝑐𝑜 . 𝐽𝑠𝑐

Où 𝑉𝑚𝑎𝑥 correspondant  à 𝐽𝑚𝑎𝑥 se  produit  au  point  de  puissance  maximale, 𝑃𝑚𝑎𝑥 = 

𝐽𝑚𝑎𝑥 . 𝑉𝑚𝑎𝑥

L'efficacité  de  conversion  (η)  d'une  cellule  solaire  est le  rapport  entre  la  puissance 

électrique fournie par la cellule et la puissance incidente (𝑃𝑖𝑛𝑐) [25]. 

𝜂 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛𝑐
=

𝐽𝑚𝑎𝑥.𝑉𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛𝑐
=

𝐹𝐹.𝑉𝑐𝑜.𝐽𝑠𝑐

𝑃𝑖𝑛𝑐
                                                     (𝐼. 3)      

  

 

 

 

 

I.6. Les technologies des cellules photovoltaïques

Dans  la  technologie  PV,  l'effet  photovoltaïque  joue  un  rôle clé  dans  la  production 

d'électricité  à  partir  du  rayonnement  solaire.  Divers  matériaux  semi-conducteurs  peuvent 

être utilisés dans la fabrication de cellules PV, y compris des matériaux à base de silicium, 

des matériaux non à base de silicium et un certain nombre de matériaux avancés. Parmi ces 

matériaux  semi-conducteurs,  le  silicium  est  le  matériau  principal  pour  la  production  de 

cellules  PV. Les  cellules  photovoltaïques  fabriquées  à  partir  de  matériaux  en  silicium  se 

sont avérées fiables dans les champs solaires photovoltaïques. Les technologies PV à base 

de  silicium  peuvent  être  regroupées  en  trois  types :  le  silicium  monocristallin  (m-Si  ou 

mono-Si), le silicium polycristallin (poly-Si ou multi-Si) et le silicium amorphe en couches 

minces (a-Si) [26]. La technologie du silicium occupe aujourd'hui environ 80 % du marché
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du PV. Parmi  les cellules photovoltaïques à base  de silicium,  les cellules  monocristallines 

sont  généralement  de  couleur  noire  ou  grise  et ont  des rendements  plus  élevés  et  des  prix 

plus  élevés  car  elles  sont  fabriquées  à  partir  de  silicium  monocristallin  pur.  Les  cellules 

photovoltaïques  polycristallines  sont  fabriquées  à  partir  de  lingots  de  silicium 

multicristallin.  Ils  peuvent  être  facilement  fabriqués  avec  des  tons  bleus  brillants 

multicolores.  Ils  sont  moins  chers  mais  moins  efficaces.  Dans  les  cellules  PV  au  silicium 

amorphe,  une  fine  couche  de  silicium  non  cristallisé  est  fixée  au  substrat,  ce  qui  rend  la 

cellule relativement mince. La couleur des cellules de silicium amorphe est brun rougeâtre 

ou  noire.  Les  rendements  énergétiques  de  ces  cellules  photovoltaïques  à  base  de  silicium 

sont très différents les uns des autres. Pour les cellules monocristallines, le rendement varie 

entre 16% et 24%. L'efficacité des cellules polycristallines varie entre 14 et 18 %. Pour ces 

deux  cellules,  la  puissance  unitaire  varie  entre  75  et  155  Wp/m2.  Quant  aux  cellules  en 

silicium amorphe, le rendement varie de 4 % à 10 % et la puissance par unité de surface est 

typiquement de 40 à 65 Wp/m2 [27].

En  plus des  cellules  PV  à  base  de  silicium,  divers  types  innovants  de  cellules  PV  sont 

toujours  en  cours  de  développement  ou  sont  continuellement  améliorés  afin  d'améliorer 

l'efficacité  énergétique,  ainsi  que  de  réduire  les  coûts  de  fabrication,  d'exploitation  et de 

maintenance  des  cellules  PV.  Les  technologies  PV  existantes  peuvent  être  généralement 

classées  en  trois  générations  en  fonction  de  leurs  attributs  techniques [28].  La Fig. I.7

illustre les trois générations des cellules photovoltaïques existantes. 
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                   fig.I.7 Les trois générations des cellules photovoltaïques existantes[29].

La technologie Si wafer est la technologie de base utilisée pour les cellules PV de première 

génération. Les cellules PV en silicium  monocristallin et polycristallin  font partie de cette 

génération. Ces cellules ont universellement une structure à jonction unique. Le rendement 

théoriquement  le  plus  élevé  de  cette  structure  est de  33 %.  Généralement,  les  cellules  PV 

de première génération durent plus longtemps et ont un rendement plus élevé que les autres 

cellules PV. Cependant, leurs coûts de processus de fabrication sont plus élevés en termes 

de  consommation  d'énergie  et  de  main-d'œuvre,  et  leurs  performances  se  dégradent
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facilement  dans  des  conditions  de  température  plus  élevées.  Les  cellules  de  première 

génération  sont  actuellement  les  cellules  les  plus  efficaces  et  les  plus  utilisées  parmi  les 

trois générations [30].

Les  cellules  PV  de  deuxième  génération  sont  toujours  des  dispositifs  à  simple  jonction, 

mais  par  rapport  aux  cellules  de  première  génération,  leur  consommation  de  coût  de 

fabrication en termes de matériau semi-conducteur est significativement inférieure.

Les  cellules  PV  de  deuxième  génération  sont  généralement  fabriquées  par  la  technologie 

PV  à  couche  mince.  Par  rapport  aux  cellules  de  première  génération,  elles  sont 

généralement  constituées  de  très  fines  couches  de  matériaux  semi-conducteurs.  Les 

procédés  de  fabrication  de  ces  cellules  sont  simples  et  consomment  moins  de  matériaux 

donc  elles  coûtent moins  cher  que  les  cellules  de  première  génération.  En  utilisant  moins 

de  matériaux  semi-conducteurs,  leurs  efficacités  sont  inférieures  à  celles  des  cellules  de 

première génération à base de silicium. Il existe principalement trois types de cellules dans 

cette  génération,  notamment  le  silicium  amorphe,  le  CdTe  et  le CIGS (copper,  indium, 

gallium,selenide). L’ensemble occupe environ  20  %  du  marché  total  du  PV.  Les  cellules 

PV  CdTe  bénéficient  du  coût  de  fabrication  le  plus  bas  parmi  toutes  les  technologies 

actuelles à couches  minces. L'efficacité des cellules CdTe varie de 9,4% à 13,8%. Le CIS

(Copper,  indium,  selenide) et  le CIGS  sont  les  matériaux  les  plus  appropriés  pour  la 

technologie PV à couche mince et leur efficacité est généralement de 11 à 18,7 % [31]. La 

couleur des cellules à couches minces sans silicium est souvent du gris foncé au noir.

L'objectif principal des cellules PV de troisième génération est de produire des dispositifs à 

haut  rendement  qui  utilisent  toujours  la  technologie  des  couches  minces  dans  les  cellules 

PV  de  deuxième  génération.  Ces  cellules  visent  à  rendre  la  technologie  solaire  PV  plus 

efficace et  moins  coûteuse  en  utilisant  une  variété  de  nouveaux  matériaux  comme  les 

encres solaires, les nanotubes, les colorants organiques, les plastiques conducteurs, etc. La 

plupart  des  travaux  de  recherches et  développements sur  la  technologie  PV  de  troisième 

génération  sont  désormais  menés  dans  des  conditions  de  laboratoire  par  des  groupes  de 

recherche  dans  des  universités  ou  des  entreprises.  Par  conséquent,  la  plupart  de  ces 

technologies ne sont toujours pas disponibles dans le commerce.

Actuellement, bien que les tentatives de recherche et de développement visant à réduire le 

coût  et  à  améliorer  l'efficacité  des  cellules  PV  soient  en  cours  d'élaboration  concernant
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diverses  technologies  PV  par  des  chercheurs  du  monde  entier,  malheureusement,  la 

majorité  des  marchés  PV  sont  actuellement  couverts  par  le  premier  et  le  cellules

photovoltaïques de deuxième génération.

I.7.Les cellules solaires à base de CZTS

Récemment,  un  nouveau  matériau,  le  Cu2ZnSnS4 (CZTS)  a  été  proposé.  Le  CZTS  est 

un  matériau  SC  à  gap  direct  pour  lequel  les  chercheurs  ont  porté  un  intérêt  croissant  ces 

dernières années en vue de son intégration dans des dispositifs PV en couche mince.

CZTS  surpasse  de  nombreux  dispositifs  photovoltaïques  déjà  commercialisés  tels  que le 

CIGS et CdTe avec ses propriétés optoélectroniques de bon augure. En raison de certaines 

caractéristiques  favorables  pour  les  dispositifs  photovoltaïques,  le  CZTS  a  déjà  été  utilisé 

dans  différentes  structures  de  dispositifs  photovoltaïques.  Les  éléments  constitutifs  du 

couche mince  CZTS - cuivre,  zinc,  étain  et  soufre - sont  plus  réalisables  et  facilement 

disponibles  sur  le  marché [32].  En  outre,  la  bande  interdite  optimale  requise  pour  le 

photovoltaïque  semi-conducteur  (~1,5  eV)  est  très  proche  de  la  bande  interdite  du  CZTS

(1,4-1,5 eV). De plus, le coefficient d'absorption élevé et sa conductivité de type p permet 

au  CZTS  d'être  utilisé  comme  couche  absorbante  dans  des  structures  photovoltaïques  à 

plusieurs  couches.  En  plus  de  cela,  une  faible  toxicité,  une  bande  interdite  réglable,  des 

performances  comparativement  meilleures  en  lumière  indirecte  et  à  haute  température,  et 

une plus grande utilité dans  les opérations à couches  minces  flexibles ont fait des cellules 

solaires  à  couches  minces  CZTS  l'un  des  candidats  les  plus  prometteurs  pour  récolter 

l'énergie  renouvelable. Les  cellules  solaires  CZTS  ont  montré  une  amélioration 

remarquable de leurs performances, atteignant 12,6% d'efficacité en 2013 [33]. Cependant, 

les performances de ces appareils  n'ont pas connu d'amélioration  significative depuis  lors, 

malgré  de  nombreux  efforts.  Ceci  est  le  résultat  de  plusieurs  défis,  dont  certains  incluent 

une abondance d'états de défauts de niveau profond, une région de stabilité de phase étroite 

et  une  architecture  de  dispositif  non  idéale.  Actuellement,  de  nombreux  chercheurs 

travaillent  sur  CZTS  pour  résoudre  les  problèmes  qui  entravent  le  potentiel  des  cellules 

solaires CZTS.

I.7.1.Structure d’une cellule à base de CZTS

Les cellules  photovoltaïques  à  bases  de  CZTS  sont  constituées  de  plusieurs  couches.  La 

structure la  plus  couramment  rencontrée  est représentée  sur  la Fig. I.8. Un  film  mince  de
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molybdène d'une épaisseur de 500 à 700 nm est déposé par pulvérisation cathodique sur un 

substrat  de  verre  en  tant  que  contact  arrière  car  le  Mo  est  stable  dans  des  conditions 

réactives  difficiles  telles  que  la  vapeur  contenant du  soufre  et  les  hautes  températures. La 

couche  absorbante,  un  film  mince  CZTS  de type  p  d'une  épaisseur  allant  de  1,0  à  2,0  μm 

est  ensuite  enduit  sur  un  film  mince  Mo. Pour  former  une  jonction  p-n  avec  le  CZTS  de 

type  p,  un  film  mince  de  CdS  de  type  n  de  50  à  100  nm  est  déposé  sur  la  couche 

absorbante, généralement par dépôt de bain chimique. La surface du film  mince CZTS est 

trop rugueuse pour être entièrement recouverte par un  film  mince CdS, ce qui entraîne un 

court‐circuit entre le contact avant et le contact arrière. Pour éviter les fuites, un film mince 

de  ZnO  intrinsèque  (i-ZnO)  de  50  ~  90  nm  est  généralement  revêtu  par  pulvérisation  sur 

CdS  avant  qu'un  film  mince  d'oxyde  conducteur transparent  (TCO)  de  500  ~  1000  nm  ne 

soit déposé par pulvérisation en tant que couche de contact avant de la cellule. Enfin, pour 

mesurer  électriquement  la  propriété  I-V  de  la  cellule  solaire  CZTS,  la  grille  Ni/Al  est 

déposée séparément sur les couches TCO et Mo. [34] 

                  

     

 

  

Fig.I.8. Structure schématique d'une cellule solaire CZTS typique. [34]

I.7.2.Structure et propriétés fondamentales du CZTS

La  bibliographie présente deux  structures pour ce composé :  la kestërite (groupe d’espace

I-4) et la stannite (groupe I-42m) [35-40]. Les deux systèmes cristallins sont tétragonaux, et 

la  seule  différence  entre  eux  est  la  position  de  leurs  atomes  Cu  et  Zn  comme  indiqué  par
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Schorr [39,41]. La Fig. I.9 montre les structures de stannite et de kestérite de Cu2ZnSnS4. 

Des  calculs  de  premier  principe  ont  également  été  effectués  pour  prédire  la  structure  du 

CZTS.  Ils  montrent  que  la  kestérite  est  plus  stable  que  la  stannite  même  si  la  différence 

d'énergie  entre  ces  deux  structures  est  faible. [41,42].  Schorr et  ces  collaborateurs ont 

confirmé  expérimentalement  par  diffraction  de  neutrons  que  la  structure  kësterite  est  la 

plus  stable [43].  Les  constantes  de  réseau  du  CZTS  rapportées  dans  la  littérature  sont  a 

dans la plage de 5,40 à 5,47 Å et c est dans la plage de 10,63 à 10,96 Å, comme le montre

Tableau I.1. 

 

 

Fig. I.9. (a) Structures cristallines de késtérite (groupe d'espace I-4) et (b) de stannite 

(groupe d'espace I-42m) pour CZTS 
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 Tableau I.1.Constantes de réseau pour la kesterite et la stannite de CZTS rapportées dans 
la littérature[44].  

 

Structure 

 

a (Å) c (Å) V (Å3) Référence 

  
Stannite 5.427 10.848 319.5 [45] 

Stannite 5.435 10.822 319.7 [46] 

Stannite 5.426 10.81 318.3 [47] 

Stannite 5.458 10.960 326.5 [48] 

Kesterite 5.427 10.871 320.2 [49] 

Kesterite 5.40 10.81 315.2 [50] 

--- 5.44 10.89 322.3 [51] 

Kesterite 5.467 10.923 326.5 [48] 

Kesterite 5.421 10.816 317.9 [52] 

Kesterite 5.432 10.840 319.9 [53] 

 

CZTS montre une conduction de type p. Les propriétés électroniques et optiques des films 

CZTS monophasés rapportés dans la littérature sont présentées dans le Tableau I.2. La 

densité de porteurs, la mobilité et la résistivité du CZTS se situent respectivement dans la 

plage de 1016-1019 cm−3, 0,1-30 cm2/V·s et 0,1-500 Ω·cm. La bande interdite de CZTS était 

comprise entre 1,45 et 1,52 eV, comme indiqué dans ce tableau. Le coefficient d'absorption 

est supérieur à 104cm−1 au bord d'absorption. La position du bord de la bande de 

conduction et de valence par rapport au vide est respectivement de -4,21 et -5,71 eV. 
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 Tableau  I.2. Densité  de  porteur,  mobilité  et  résistivité  des  films  CZTS  déterminées  par 

mesure de Hall dans la littérature, et bande interdite des films CZTS dans la littérature[44].  

 

Méthode Densité de 

porteur     n 

(cm-3) 

mobilité     

μ (cm2/V·s) 

résistivité   

ρ (Ω·cm) 

Bande interdite    

Eg (eV) 

Référence  

Sputtering >5×1019 <0.1 500 1.45 [54] 

Sputtering 8.0×1018 6.0 0.13 1.50 [55] 

Sputtering 8.2×1018 6.32 0.16 1.51 [56] 

Ball 

milling 
3.8×1018 12.61 - 1.49 [57] 

Sputtering 3.9×1016 30 5.4 1.52 [58] 

 

 

 

 

I.7.3.Méthodes de synthèse pour le CZTS

Les  différentes  méthodes  de  synthèse  adoptées  et  leur  diagramme  d'efficacité  sont 

présentés dans le Tableau I.3. [59]. L'efficacité du dispositif CZTS fabriqué varie selon la 

méthode  de  synthèse  adoptée.  L'efficacité  du  dispositif  dépend  de  facteurs  tels que  la 

vitesse de dépôt, l'épaisseur de  la couche et la  méthode de synthèse adoptée. Le tableau  1 

illustre les différentes  méthodes et l'efficacité respective obtenue. La  méthode de synthèse 

du  CZTS  dépend  du  substrat  utilisé  et  de  ses  limites  d'utilisation  sur  les  méthodes  de 

synthèse particulières. Chaque méthode utilise son dépôt unique des éléments par ordre les 

uns après les autres ou le dépôt de tous les éléments en même temps. 
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 Tableau I.3. Les différentes méthodes de synthèse pour le CZTS[59]. 

Méthode Précurseur  Efficacité (%) année Référence 

Sputtering  Cu, SnS, ZnS 6.77 2008 [60] 

Electrochemical  Cu, Zn, Sn 3.14 2009 [61] 

NP-based 

method  

Acétylacétonate de cuivre(II), acétate 

de zinc, chlorure d'étain(II) déshydraté 

soufre élémentaire 

0.23 2009 [62] 

Screen-printing  Microparticule CZTS 0.49 2010 [63] 

CBD-ion 

exchange  

chlorure d'étain déshydraté, acétate de 

zinc déshydraté, aqueux Cu2+ 

0.16 2011 [64] 

Electron Beam 

deposition 

Cu, Zn et Sn 5.43 2011 [65] 

Sol gel-based 

method  

Acétate de cuivre (II) monohydraté 

Acétate de zinc (II) déshydraté 

Chlorure d'étain (II) déshydraté 

2.23 2011 [66] 

Pulsed laser 

deposition  

Pastille CZTS fabriquée en interne 3.14 2011 [67] 

Spray pyrolysis  pas disponible 1.15 2011 [68] 

Ink based 

fabrication  

pas disponible 11 2012 [69] 

Vacuum 

Sputtering  

Cu2, Zn, Sn, S4 6.8 2013 [70] 

Rapid Thermal 

Annealing  

Cu2, Zn, Sn, S4 2.56 2014 [71] 

Sputtering Cu2, Zn, Sn, S4 3.74 2018 [72] 

 

I.7.4. Les Composé de type Cu2Zn1− xCdxSnS4 (CZCTS) 

L'un des critères les plus fondamentaux pour qu'un semi-conducteur soit adapté aux 

applications photovoltaïques est l'absorption des photons incidents pour créer des paires 

électron-trou. Pour l'absorption du rayonnement solaire, il est nécessaire de choisir la 
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bande  interdite  du  matériau  absorbant  de  manière  appropriée.  La  limite  de  Schockley- 

Queisser, qui décrit la limite d'efficacité thermodynamique pour la conversion de l'énergie 

solaire  photovoltaïque  en  fonction  de  la  bande  interdite  de  l'absorbeur  utilisé  dans  le 

dispositif de cellule solaire à jonction unique, donne ici la limite supérieure et inférieure de 

la bande interdite [73]. Pour le spectre solaire, une efficacité maximale d'environ 30 % peut 

être  atteinte  avec  des  matériaux  dont  les  bandes  interdites  sont  comprises  entre  1,0  et  1,5 

eV [73].  Pour  atteindre  la  bande  interdite  idéale  et  améliorer  l'efficacité,  l'ingénierie  de  la 

bande  interdite est possible. Dans une cellule solaire à simple  jonction à base de kesterite, 

le  rapport  S/Se  a  été  modifié  dans  plusieurs  études [74-77].  La  meilleure  efficacité  (12,6 

%)  a  été  obtenue  en  modifiant  le  rapport  S/Se  dans  le  matériau  absorbant  formant  les 

solutions  solides  de  CZTSSe [78].  Cependant,  il  est  très  difficile  de  contrôler  le  rapport 

anionique  de  S/Se  (et  donc  de  contrôler  la  bande  interdite)  avec  précision  à  travers  les 

processus de recuit. Par conséquent, une autre méthode pour modifier la bande interdite en 

ajustant  les  cations  métalliques  lors  de  la  synthèse  de  l'absorbeur,  par  exemple  en 

contrôlant le rapport Zn/Cd [79-81] ou Sn/Ge [82-84], peut être une meilleure alternative. . 

Pour  la  plupart  des  semi-conducteurs  composés,  il  est  communément  accepté  que  la 

substitution d'atomes plus  lourds du  même groupe dans  le tableau périodique entraîne des 

bandes  interdites  plus  étroites.  Comme  il  est  nécessaire  de  réduire  la  bande  interdite  du 

CZTS pour une absorption optimale et une plus grande efficacité, nous pouvons remplacer 

l'atome  de  Zn  par  l'atome  de  Cd,  qui  appartient  au  même  groupe  d'éléments  et  est  plus 

grand que le Zn. La synthèse de couches minces d'alliage Cu2Zn1− xCdxSnS4 (0 ≤ x ≤ 1) par 

la  méthode sol-gel a été rapportée [80] pour atteindre  l'objectif de  l'ingénierie de  la bande 

interdite dans les cellules solaires à base de Cu2ZnSnS4. Xiao et al. [80] ont rapporté que la 

bande interdite optique de l'alliage CZCTS  pouvait être modifiée en continu de 1,55 à 1,09 

eV lorsque Cd varie de 0 à 1, comme déterminé par les mesures d'absorption optique. Les 

bandes  interdites  des  films  CZCTS,  qui  ont  été  réalisés par  spin-coating  des  solutions 

précurseurs  suivies  d'un  traitement  post-sulfuré,  déterminées  par  des  spectres  de 

transmission  optique  ont  été  présentées  pour  être  contrôlées  linéairement  en  ajustant  les 

rapports Cd/(Cd + Zn) des précurseurs de synthèse de 1,35 (x = 0) à 1,15 eV (x = 1,0) [81]. 

Afin de clarifier l'inadéquation des énergies de bande interdite.

Dernièrement, Su et ces collaborateurs [85] ont montré que l'efficacité des cellules solaires 

Cu2ZnSnS4 pouvait  être  améliorée  jusqu'à  9,82 %  grâce  à  la  substitution  partielle  de 

l'atome de Zn par un atome de Cd (x = 0,4) en formant la solution solide Cu2Zn1− xCdxSnS4
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(x = 0-1). La substitution de Zn par Cd dans le CZTS a induit la transformation de phase de 

la  kestérite  à  la  stannite  lorsque  x  >  0,6.  De plus,  la  microstructure  des  couches  minces 

CZTS  a  été  améliorée.  Il  a  également  été  constaté  que  la  variation  de  la  teneur  en  Cd 

modifiait  la  largeur  d'appauvrissement,  la  densité  de  charge  et  la  résistance  série  dans  les 

dispositifs CZCTS [79]. Il a été supposé que la variation des paramètres d'un dispositif de 

cellule  solaire  en  fonction  du  rapport  Zn/Cd  pouvait  être  attribuée  au  changement  de  la 

structure  électronique  de  la  masse  du  film  mince  CZCTS.  Cela  est  dû  à  la  transformation 

de  phase  de  la  kesterite  à  la  stannite,  qui  à  son  tour  affecte  l'alignement  des  bandes  à 

l'interface CZCTS/CdS et la séparation de charge à cette interface.

Yan et ces  collaborateurs [79] ont  montré ausi que  l'introduction  de  Cd  dans  le  CZTS 

réduisait  significativement  la  queue  de  bande,  ce  qui  était  confirmé  par  la  réduction  de  la 

différence  entre  l'énergie  de  position  du  pic  de  photoluminescence  et  la  bande  interdite 

optique  (Eg)  ainsi  que  par  une  diminution  de  l'énergie  d'Urbach.  La  microstructure,  la 

durée de vie des porteurs minoritaires et les propriétés électriques de l'absorbeur CZTS ont 

été considérablement améliorées par l'alliage au Cd. De plus, les analyses par spectroscopie 

photoélectronique à rayons X (XPS) montrent que l'alliage partiel de Cd réduit légèrement 

la bande interdite de CZTS en élevant le maximum de la bande de valence de CZTS. Avec 

ces influences positives du Cd, plus de 11 % d'efficacité de conversion de puissance (PCE)

de la cellule solaire CZCTS ont été atteints [79].

Ibraheam et ces collaborateurs [86] ont fabriqué les nanofibres d'alliages quinaires Cu2Zn1− 

xCdxSnS4 (CZCTS) via la technique d'électrofilage, suggèrent que les concentrations de Cd 

sont  directement  corrélées  à  la  constante  de  réseau  et  au  module  de  masse  qui  reflète  la 

rigidité  des  nanofibres  d'alliages  quinaires Cu2Zn1− xCdxSnS4.  On  a  constaté  que  la  bande 

interdite  diminuait  avec  l'augmentation  des  concentrations  de  Cd.  Le  rendement  de 

conversion  de  puissance  de  3  %  a  été obtenu  pour  les  cellules  solaires  à  base  de Cu2Zn1− 

xCdxSnS4 lorsque la concentration en x Cd est égale à 0,6.

M. Pilvet et ces collaborateurs [87] présentent une étude systématique des solutions solides 

de Cu2Zn1− xCdxSnS4 (x  =  0–1)  de  poudres  monograins  synthétisées  dans  du  sel  fondu  de 

KI.  Les  résultats  de  cette  étude  ont  montré  que  la  constante  de  réseau  d'axe  a  augmenté 

linéairement  de  5,433  à  5,593  Å  lorsque  la  teneur  en  Cd  augmente  de  0  à  1  dans  le 

composé  Cu2ZnSnS4.  Des  études structurales par XRD (X-ray  diffraction) et Raman  ont 

suggéré  que  les  solutions  solides  de Cu2Zn1−  xCdxSnS4 ont  une  structure  de type  kesterite
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dans  la  région  0  ≤  x  ≤  0,3  et  qu'elles  existent  dans  une  structure  de  type  stannite  dans  la 

région 0,4 ≤ x ≤ 1. Les  valeurs d’énergie de la bande  interdite correspondante (Eg*) pour 

les solutions solides ont été calculées à partir des mesures QE (quantum efficiency) et ont 

révélé une corrélation entre la teneur en Cd (x = 0–1) dans  le  matériau absorbant Cu2Zn1− 

xCdxSnS4 et  les  valeurs de Eg* qui ont changé de 1,55 à 1,37 eV, respectivement. Il a  été 

conclu  que  la  solution  solide Cu2Zn1−  xCdxSnS4 avec  le  x  =  0,4  a  une  bande  interdite 

optimale  de  1,4  eV  et  est  un  matériau  approprié  pour  une  couche  absorbante  dans  les 

cellules solaires à simple jonction.

Dans  ce  contexte  notre  thèse  s'inscrit  dans  le  souhait  de  prédire,  comparer,  améliorer  et 

d'élargir  les  travaux  antérieurs  sur  les  composés  CZCTS  et  d'enrichir  la  littérature  par  les 

composés  chalcogénures  non  explorés  ayant  des  applications  potentielles  pour  le 

photovoltaïque,  nous  avons  étudié la  stabilité  des phases,  les  propriétés  structurales, 

mécaniques, et optoélectroniques  des  alliages  quinaires  de  zinc  blende Cu2Zn1−  xCdxSnS4

pour différentes concentrations (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW) [88], dans  le cadre de la 

théorie de  la  fonctionnelle de  la densité (DFT) [89,90] et incorporé dans  le code Wien2k

[91].

I.8.Les différentes applications des cellules photovoltaïques

I.8.1.Fermes solaires

De  nombreux  hectares  de  panneaux  photovoltaïques  peuvent fournir  une  puissance  à 

l'échelle  des  services  publics,  allant  de  dizaines  de  mégawatts  à  plus  d'un  gigawatt 

d'électricité.  Ces  grands  systèmes,  utilisant  des  panneaux  fixes  ou  suiveurs  de  soleil, 

alimentent en électricité les réseaux municipaux ou régionaux.

I.8.2.Emplacements éloignés

Il  n'est  pas  toujours  rentable,  pratique  ou  même  possible  d'étendre  les  lignes  électriques 

aux  endroits  où  l'électricité  est  nécessaire.  Le  PV  peut  être  la  solution  pour  les  maisons 

rurales,  les  villages  des  pays  en  développement,  les  phares,  les  plates-formes  pétrolières 

offshores, les usines de dessalement et les cliniques de santé éloignées.

I.8.3.Puissance autonome

Dans les zones urbaines ou éloignées, le PV peut alimenter des appareils, des outils et des 

compteurs autonomes. Le PV peut répondre aux besoins en électricité pour les parcmètres,
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les panneaux de signalisation temporaires, les téléphones d'urgence, les émetteurs radio, les 

pompes d'irrigation, les jauges de débit, les postes de garde à distance, l'éclairage des 

routes, etc. 

I.8.4.Puissance dans l'espace 

Depuis le début, le PV a été une source d'énergie principale pour les satellites en orbite 

terrestre. Le PV à haut rendement a fourni de l'énergie à des entreprises telles que la 

Station spatiale internationale et les rovers de surface sur la Lune et sur Mars, et il 

continuera de faire partie intégrante de l'exploration spatiale et planétaire. 

I.8.5.Besoins liés au bâtiment 

Dans les bâtiments, des panneaux photovoltaïques montés sur les toits ou au sol peuvent 

fournir de l'électricité. Le matériel PV peut également être intégré dans la structure d'un 

bâtiment sous forme de fenêtres, de tuiles ou de revêtement pour servir un double objectif. 

De plus, les auvents et les structures de stationnement peuvent être recouverts de PV pour 

fournir de l'ombrage et de l'électricité. 

I.8.6.Le transport 

Le PV peut fournir une alimentation auxiliaire pour des véhicules tels que des voitures et 

des bateaux. Les toits ouvrants des automobiles peuvent inclure du PV pour les besoins en 

énergie à bord ou des batteries à charge lente. Le PV léger peut également se conformer à 

la forme des ailes d'avion pour aider à propulser les avions à haute altitude. 

I.9.Conclution  

On a vu dans ce chapitre des notions théoriques sur L’énergie solaire et le photovoltaïque 

et ses applications sur les cellules solaires. On a décrit brièvement du principe de 

fonctionnement d’une cellule photovoltaïque et ses différentes caractéristiques puis on a 

parlé de l’historique des différentes technologies et les types des cellules solaires (1ère, 2ème 

et 3ème génération). Nous avons également parlé des cellules solaires à base de CZTS et de 

leurs diverses propriétés. Enfin, l'importance des composés CZCTS pour des applications 

potentielles du photovoltaïque. 
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II.1 Introduction  

L'étude des propriétés microscopiques d'un système physique dans la branche de la matière 

condensée nécessite la résolution de l'équation de Schrödinger. Lorsque le système étudié 

est composé d'un grand nombre d'atomes en interaction, la solution analytique de 

l'équation de Schrödinger devient impossible. Cependant, certaines méthodes de calcul 

numérique permettent d'accéder à une solution de cette équation fondamentale pour des 

systèmes de plus en plus grands. Les méthodes de calcul, dites ab-initio comme la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT), proposent de résoudre l'équation de Schrödinger 

sans paramètres ajustables. La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement 

imposée comme un moyen relativement rapide et fiable de simuler les propriétés 

électroniques et structurelles de tous les éléments du tableau périodique allant des 

molécules aux cristaux. Dans ce chapitre, nous rappelons le principe de cette théorie qui 

considère la densité électronique comme une variable fondamentale et que toutes les 

propriétés physiques peuvent s'exprimer en fonction de celle-ci. 

II.2 Équation de Schrödinger 

C'est une équation fondamentale à résoudre pour décrire la structure électronique d'un 

système à plusieurs noyaux et électrons et pour une description quantique non relativiste 

d'un système moléculaire ou cristallin et qui s'écrit : 

ΗΨ = (− ∑
ℏ2∇𝑖

2

2𝑚

𝑛

𝑖

− ∑
ℏ2∇𝐼

2

2𝑀

𝑁

𝐼

− ∑
𝑍𝐼𝑒

2

|𝑟𝑖⃖  − 𝑅𝐼
 ⃖   |

+

𝑖,𝐼

∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃖  − 𝑟𝑗⃖  |
+

𝑖<𝑗

∑
𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒

2

|𝑅𝐼
 ⃖   − 𝑅𝐽

 ⃖   |
𝐼<𝐽

)Ψ           II. 1 

Où H est l'hamiltonien moléculaire et Ψ est la fonction d'onde. Il s'agit donc de chercher 

les solutions de cette équation. On peut écrire l'hamiltonien sous la forme : 

Η = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑛                                                                           𝐼𝐼.2 

Nous donnons la définition de chaque terme : 

𝑇𝑒 = − ∑
ℏ

2
∇

2

2𝑚

𝑛 𝑖

𝑖 : Opérateur d'énergie cinétique de n électrons de masse m. 

𝑇𝑛 = − ∑
ℏ

2
∇𝐼

2

2𝑀

𝑁
𝐼 : Opérateur d'énergie cinétique de N noyaux de masse M. 
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𝑉𝑒−𝑒 = ∑
𝑒

2

|𝑟𝑖 ⃖ −𝑟𝑗 ⃖ |
𝑖<𝑗 : L'énergie potentielle de répulsion électron-électron. 

𝑉𝑒−𝑛 = − ∑
𝑍𝐼𝑒

2

|𝑟𝑖 ⃖ −𝑅𝐼 ⃖ |
𝑖,𝐼 : L'énergie potentielle attractive noyau-électron. 

𝑉𝑛−𝑛 = ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒

2

|𝑅𝐼 ⃖ −𝑅𝐽 ⃖ |
𝐼<𝐽 : L'énergie potentielle répulsive noyau-noyau. 

Pour un système de N noyaux et n électrons, l'équation de Schrödinger est trop complexe 

pour pouvoir être résolue analytiquement. La solution exacte de cette équation n'est 

possible que pour l'atome d'hydrogène et les systèmes hydrogénoïdes. Afin de simplifier la 

solution de cette équation, Max Born et Robert Oppenheimer [1] ont proposé une 

approximation visant à la simplifier. 

II.3 L'approximation de Born-Oppenheimer 

On considère qu'on peut découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, en 

considérant que le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des électrons : 

on les considère comme fixes dans l'étude du mouvement des électrons de la molécule. Les 

distances internucléaires sont alors traitées comme des paramètres. Elle a une conséquence 

computationnelle immédiate, appelée hypothèse adiabatique. Il s'agit en fait de la même 

approximation et puisque l'approximation d'Oppenheimer est encore utilisée en chimie 

quantique, lors de réactions chimiques ou de vibrations moléculaires, on peut considérer 

selon l'approximation classique de Born-Oppenheimer que la distribution des électrons 

(s'adapte) quasi instantanément, lorsqu'à partir de les mouvements relatifs des noyaux à la 

variation hamiltonienne résultante. Ceci est dû à la plus faible inertie des électrons 

M=1800me  alors la fonction d'onde électronique peut donc être calculée quand on 

considère que les noyaux sont immobiles, d'où 

𝑇𝑛 = 0; 𝑉𝑛−𝑛 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡                                                                                                          𝐼𝐼. 3 

et donc l'hamiltonien devient 

Η = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛 + 𝑉𝑛−𝑛                                                                                  𝐼𝐼.4 

Η = 𝛨𝑒𝑙𝑒 + 𝑉𝑛−𝑛                                                                                                                 𝐼𝐼.5 
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Avec 𝛨𝑒𝑙𝑒  : Hamiltonien électronique qui est égal à : 

Η = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛                                                                                  𝐼𝐼. 6 

L'approximation de Born Oppenheimer nous donne donc : 

Η = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛                                                                               𝐼𝐼. 7 

On utilise une autre notation pour simplifier les calculs 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑈                                                                                                      𝐼𝐼. 8 

𝑇 = 𝑇𝑒 ; 𝑈 = 𝑉𝑒−𝑒 = 𝑉𝐻;  𝑉𝑒𝑥𝑡 = 𝑉𝑒−𝑛                                                                  𝐼𝐼. 9 

L'approximation de Born-Oppenheimer aboutit à l'Eq. (II.7) qui garde une forme très 

complexe : il s'agit toujours d'une fonction d'onde à plusieurs électrons. Cette 

approximation réduit considérablement le degré de complexité mais aussi la nouvelle 

fonction d'onde du système dépend de N corps alors que d'autres approximations 

supplémentaires sont nécessaires pour pouvoir résoudre efficacement cette équation. La 

suite de ce chapitre traitera des approximations permettant d'arriver à une solution de cette 

équation dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

II.4 Théorie fonctionnelle de la densité 

La théorie fonctionnelle de la densité est l'une des méthodes les plus largement utilisées 

pour calculer la structure électronique de la matière à la fois en physique de la matière 

condensée et en chimie quantique. La DFT est devenue, au cours des dernières décennies, 

un outil théorique qui a pris une place très importante parmi les méthodes utilisées pour la 

description et l'analyse des propriétés physiques et chimiques pour les systèmes 

complexes, particulièrement pour les systèmes contenant un grand nombre d'électrons. . La 

DFT est une reformulation du problème quantique à N corps et comme son nom l'indique, 

c'est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique comme fonction 

fondamentale au lieu de la fonction d'onde comme c'est le cas dans la méthode de Hartree 

et Hartree-Fock. Le principe dans le cadre de la DFT est de remplacer la fonction de l'onde 

multiélectronique par la densité électronique comme grandeur de base pour les calculs. Le 

formalisme de la DFT est basé sur les deux théorèmes de P. Hohenberg et W. Kohn [2]. 
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 II.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Hohenberg-Kohn (HK) a reformulé l'équation de Schrödinger non plus en termes de 

fonctions d'onde mais en utilisant la densité électronique, qui peut être définie pour un 

système à N électrons par : 

𝑛 = 2𝑁 ∫ 𝑑𝑟1 ∫ 𝑑𝑟2… ∫ 𝑑𝑟𝑛−1Ψ∗ (𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛−1, 𝑟)Ψ(𝑟1, 𝑟2, … 𝑟𝑛−1, 𝑟),                       𝐼𝐼. 10 

Cette équation ne dépend que des trois paramètres de position r = (x, y, z), vecteur position 

d'un point donné de l'espace. Cette approche est basée sur deux théorèmes démontrés par 

Hohenberg et Kohn. 

Theorem 1: For any system of interacting particles in an external potential 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖) , the 

potential 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖) is only determined, except for an additive constant, by the electron 

density 𝑛0 (𝑟⃖) in its ground state. 

Le premier théorème de HK peut être démontré très simplement en utilisant le 

raisonnement par l'absurde. Supposons qu'il puisse y avoir deux potentiels externes 

différents 𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

 et  𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

 associés à la densité d'état fondamental 𝑛(𝑟⃖). Ces deux potentiels 

conduiront à deux hamiltoniens différents 𝐻(1)et 𝐻(2) dont les fonctions d'onde Ψ(1)et 

Ψ(2) décrivant l'état fondamental sont différentes. Comme décrit par l'état fondamental de 

𝐻(1) on peut donc écrire que : 

𝐸(1) = ⟨ Ψ(1)|𝐻(1)|Ψ(1)⟩ < ⟨ Ψ(2)|𝐻(1)|Ψ(2)⟩                                                             𝐼𝐼. 11 

Cette inégalité stricte est valable si l'état fondamental n'est pas dégénéré ce qui est supposé 

dans le cas de l'approche de HK. Le dernier terme de l'expression précédente peut s'écrire : 

⟨ Ψ(2)|𝐻(1)|Ψ(2)⟩ = ⟨ Ψ(2)|𝐻(2)|Ψ(2)⟩ + ⟨ Ψ(2)|𝐻(1) − 𝐻(2)|Ψ(2)⟩                    𝐼𝐼. 12 

⟨ Ψ(2)|𝐻(1)|Ψ(2)⟩ = 𝐸(2) + ∫[𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

𝑟⃖ − 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

𝑟⃖]𝑛0(𝑟⃖) 𝑑3𝑟                                      𝐼𝐼. 13 

𝐸(1) < 𝐸(2) + ∫[𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

− 𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)]𝑛0 𝑑3𝑟                                                                       𝐼𝐼. 14 
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Il sera également possible d'arriver au même raisonnement en considérant 𝐸(2) au lieu de 

𝐸(1) .On obtient alors la même équation que précédemment, les symboles (1) et (2) étant 

inversés : 

𝐸(2) = ⟨ Ψ(2)|𝐻(2)|Ψ(2)⟩ < ⟨ Ψ(1)|𝐻(2)|Ψ(1)⟩                                                             𝐼𝐼. 15 

⟨ Ψ(1)|𝐻(2)|Ψ(1)⟩ = ⟨ Ψ(1)|𝐻(1)|Ψ(1)⟩ + ⟨ Ψ(1)|𝐻(2) − 𝐻(1)|Ψ(1)⟩                     𝐼𝐼. 16 

⟨ Ψ(1)|𝐻(2)|Ψ(1)⟩ = 𝐸(1) + ∫[𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

𝑟⃖ − 𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

𝑟⃖]𝑛0(𝑟⃖) 𝑑3𝑟                                     𝐼𝐼. 17 

𝐸(2) < 𝐸(1) + ∫[𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

− 𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)]𝑛0 𝑑3𝑟                                                                       𝐼𝐼. 18 

on obtient l'égalité contradictoire suivante : 

𝐸(1) + 𝐸(2) < 𝐸(1) + 𝐸(2)                                                                                         𝐼𝐼. 19 

L'hypothèse de départ est donc fausse ; il ne peut exister deux potentiels externes différant 

de plus d'une constante menant à la même densité d'un état fondamental non dégénéré. 

Ceci complète la démonstration. 

 →  Le potentiel externe de l'état fondamental est une fonctionnelle de densité. 

Theorem 2: The previous theorem only exposes the possibility of studying the system via 

density. It only allows knowledge of the density associated with the studied system. The 

Hohenberg-Kohn variational principle partially answers this problem:                               

     a universal functional for the energy 𝐸(𝑛) can be defined in terms of the density. The 

exact ground state is the overall minimum value of this functional. 

 

Puisque l'énergie fondamentale du système est uniquement déterminée par sa densité, alors 

l'énergie peut être écrite comme une fonctionnelle de densité. En suivant un raisonnement 

similaire à celui de la première partie nous montrons que le minimum de la fonctionnelle 

correspond à l'énergie de l'état fondamental, en effet, l'énergie totale peut s'écrire : 

 𝐸𝐻𝐾[𝑛] = 𝑛(𝑟⃖) 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖)𝑑3𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[𝑛]                                                                   𝐼𝐼. 20 

𝐹[𝑛] est une fonctionnelle universelle de n(r) : 
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𝐹𝐻𝐾[𝑛] = 𝑇(𝑛) + 𝑈(𝑛)                                                                                          𝐼𝐼. 21 

Et le nombre de particules : 

𝑁 = ∫ 𝑛(𝑟⃖)𝑑𝑟                                                                                                               𝐼𝐼. 22           

Ainsi, on voit qu'en minimisant l'énergie du système par rapport à la densité on obtiendra 

l'énergie et la densité de l'état fondamental. Malgré tous les efforts déployés pour évaluer 

cette fonctionnelle E[n], il est important de noter qu'aucune fonctionnelle exacte n'est 

encore connue. 

II.4.2 Approche de Kohn-Sham 

L'énergie cinétique d'un gaz d'électrons en interaction étant inconnue, dans ce sens, Walter 

Kohn et Lu Sham [3] (KS) ont proposé en 1965 une Approche qui consiste à remplacer le 

système d'électrons en interaction, impossible à résoudre analytiquement, par un problème 

d'électrons indépendants évoluant dans un potentiel extérieur. Dans le cas d'un système 

sans interaction, la fonctionnelle E[n] se réduit à l'énergie cinétique et l'intérêt de la 

reformulation introduite par Kohn et Sham est que l'on peut maintenant définir un 

hamiltonien monoélectronique et écrire les équations monoélectroniques de Kohn-Sham. 

Selon KS l'énergie s'écrit sous la forme suivante : 

𝐸𝐻𝐾[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑛(𝑟)𝑑3𝑟 + 𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒 [𝑛] + 𝐸𝑥𝑐[𝑛]                                         𝐼𝐼. 23 

avec la fonctionnelle : 

𝐹𝐻𝐾[𝑛] = 𝐸𝐻𝐾[𝑛] − ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖)𝑛(𝑟⃖)𝑑3𝑟                                                                                   𝐼𝐼. 24 

𝐹𝐻𝐾[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + 𝐸𝑐[𝑛] + 𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] + 𝐸𝑥[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + 𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] + 𝐸𝑥𝑐[𝑛]        𝐼𝐼. 25 

𝑇𝑠[𝑛] : représentant l'énergie cinétique d'un gaz fictif d'électrons non interagissant mais de 

même densité est donnée par : 

𝑇𝑠[𝑛] = ∑ ∫ 𝑑𝑟Ψ𝑖
∗

𝑖

(𝑟⃖)
−∇2

2
Ψ𝑖(𝑟⃖)                                                                                       𝐼𝐼. 26 
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𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] =
𝑒2

8𝜋𝜀0

∬
𝑛(𝑟⃖)𝑛 (𝑟′ ⃖ )

|𝑟⃖ − 𝑟′ ⃖ |
𝑑3𝑟𝑑3𝑟′                                                                      𝐼𝐼. 27 

𝑇𝑠[𝑛] : L’énergie cinétique sans interaction. 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] : L’énergie d'échange-corrélation. 

𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛] : L’énergie potentielle électron-électron. 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] = 𝐸𝐻𝐾[𝑛] − ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖)𝑛(𝑟⃖)𝑑3𝑟 − 𝑇𝑠[𝑛] − 𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛]                                 𝐼𝐼. 28 

𝐸𝑥𝑐[𝑛] = 𝐹[𝑛] − 𝑇𝑠[𝑛] − 𝐸ℎ𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒[𝑛]                                                                           𝐼𝐼. 29 

Basé sur le deuxième théorème de Hohenberg-Kohn, qui montre que la densité 

électronique de l'état fondamental correspond au minimum de l'énergie totale et sur la 

condition de conservation du nombre de particules 

𝛿𝑁[𝑛(𝑟⃖)] = ∫ 𝛿𝑛 (𝑟⃖)𝑑𝑟 = 0                                                                                          𝐼𝐼. 30 

Donc nous avons: 

𝛿 {𝐸𝐻𝐾[𝑛] − 𝜇 (∫ 𝑛(𝑟⃖)𝑑3𝑟 − 𝑁)} = 0                                                                      𝐼𝐼. 31 

𝛿𝐸𝐻𝐾[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟⃖)
= 𝜇                                                                                                                     𝐼𝐼. 32 

𝛿𝑇𝑠[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟⃖)
+ 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟⃖) = 𝜇                                                                                                      𝐼𝐼. 33 

𝑣𝑒𝑓𝑓(𝑟⃖) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟⃖) +
𝑒2

8𝜋𝜀0

∬
𝑛(𝑟′ ⃖  )

|𝑟⃖ − 𝑟′ ⃖  |
𝑑3𝑟′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟⃖)
                                           𝐼𝐼. 34 

Donc, l'énergie cinétique sans interaction 𝑇𝑠[𝑛] est déterminée par : 

𝛿𝑇𝑠[𝑛]

𝛿𝑛(𝑟⃖)
= (3𝜋2𝑛)

5
3

ℏ2

2𝑚
=

ℏ2

2𝑚
𝑘𝐹

2                                                                                  𝐼𝐼. 35 

Enfin, l'hamiltonien mono-électronique de Kohn-sham en unité atomique se met sous la 

forme : 
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𝐻 =
−∇2

2
+ 𝑣𝑒𝑓𝑓                                                                                                   𝐼𝐼. 36 

L'hamiltonien est calculé itérativement, l'auto-cohérence d'une boucle est atteinte lorsque la 

variation de la grandeur calculée est inférieure au critère de convergence fixé. Les 

fonctions d'onde sont calculées par une méthode de gradient conjugué (ou équivalent). La 

densité est construite à partir des fonctions d'onde, la convergence est atteinte lorsque la 

densité est suffisamment proche de la densité de l'étape précédente. Lorsque l'on cherche à 

optimiser la structure atomique du système, une boucle supplémentaire est ajoutée. A 

chaque itération de cette boucle, les positions atomiques sont modifiées. On dit que le 

système est minimisé lorsque les efforts sont inférieurs au critère de convergence sur 

l'amplitude des efforts. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-

Sham. 
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Calculer la nouvelle densité 
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Résoudre l'équation KS 
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−∇2

2
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II.4.3 Expression du terme d'échange et de corrélation 

Comme décrit ci-dessus, la DFT est au stade des équations de Kohn-Sham, une théorie 

parfaitement correcte dans la mesure où la densité électronique qui minimise l'énergie 

totale est exactement la densité du système de N électrons en interaction. Cependant, la 

DFT reste inapplicable car le potentiel d'échange-corrélation reste inconnu. Il est donc 

nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. Deux types d'approximations 

existent l'approximation de densité locale ou LDA et l'approximation de gradient 

généralisé ou GGA ainsi que les méthodes dérivées qui sont basées sur une approche non 

locale. 

II.4.3.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

Dans un seul cas modèle, celui du gaz uniforme d'électrons (correspondant assez bien aux 

électrons de la bande de conduction d'un métal), on connaît les expressions exactes ou avec 

une excellente approximation des termes d'échange et de corrélation respectivement. Dans 

cette LDA (Local Density Approximation), la densité électronique est supposée localement 

uniforme et la fonctionnelle d'échange-corrélation est de la forme : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = ∫ 𝑛(𝑟⃖)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚𝑜 (𝑛(𝑟⃖))𝑑𝑟                                                                                                𝐼𝐼. 37 

𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝑟⃖)) = 𝜀𝑥[𝑛] + 𝜀𝑐[𝑛]                                                                                                𝐼𝐼. 38 

La fonction de  𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝑟⃖)) est déterminée à partir d'un calcul quantique paramétrisation 

pour une densité électronique constante 𝑛(𝑟⃖) = 𝑛; 

𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝑟⃖)) =

3

4
(
3𝑛(𝑟)

𝜋
)

1
3

                                                                                             𝐼𝐼. 39 

 

Ceperley-Alder [4] a déterminé numériquement la contribution des corrélations. La 

recherche de fonctions analytiques se rapprochant le plus possible de ces résultats conduit 

au développement de diverses fonctionnalités avec plus ou moins de succès. En général, 

l'approximation LDA donne de bons résultats dans la description des propriétés 

structurales, c'est-à-dire qu'elle permet de déterminer les variations d'énergie avec la 
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structure cristalline bien qu'elle surestime l'énergie de cohésion, concernant également le 

paramètre de maille pour la majorité des solides et de bonnes valeurs de constantes 

élastiques comme le module isotrope de compressibilité. Mais ce modèle reste insuffisant 

dans les systèmes non homogènes. 

II.4.3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Pour pallier les défauts de la méthode LDA, l'approximation généralisée du gradient 

considère des fonctions d'échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en 

chaque point, mais aussi de son gradient [5], de forme générale. 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛𝛼, 𝑛𝛽] = ∫ 𝑛(𝑟⃖)𝜀𝑥𝑐 [𝑛𝛼, 𝑛𝛽,∇𝑛𝛼(𝑟⃖) ∇𝑛𝛽(𝑟⃖)] 𝑑𝑟                                                       𝐼𝐼. 40 

α et β sont des spins, dans ce cas encore, un grand nombre d'expressions ont été proposées 

pour ce facteur εxc conduisant à autant de fonctionnelles. De manière générale, le GGA 

améliore par rapport au LDA un certain nombre de propriétés telles que l'énergie totale ou 

l'énergie de cohésion, mais ne conduit pas à une description précise de toutes les propriétés 

d'un matériau semi-conducteur à savoir ses propriétés électroniques. 

II.4.3.3 Les approximations de la Densité Locale et du Gradient Généralisé avec le 

potentiel Hubbard (GGA+U et LSDA +U) 

Les systèmes fortement corrélés contiennent généralement des ions de métaux de 

transition ou de terres rares avec des enveloppes d ou f partiellement remplies. En raison 

des potentiels orbitaux indépendants dans LDA et GGA, ils ne peuvent pas décrire  

correctement de tels systèmes. Par exemple, LDA prédit que les oxydes de métaux de 

transition sont métalliques avec les électrons d itinérants en raison des coquilles d  

partiellement remplies. Au lieu de cela, ces oxydes de métaux de transition sont des 

isolants de Mott et les électrons d sont bien localisés. Une tentative pour améliorer les 

résultats a été proposée dans le cadre de la corrélation dite LDA+U (Anisimov, al 

1991) [06], en combinant les calculs de l’approximation (GGA ou LDA) avec le  

terme de répulsion d'Hubbard U. Les modèles de type Hamiltonien (modèle de Mott-

Hubbard [07] ou d’impureté d’Anderson [08] par exemple) semblent être une 

voix plus naturelle pour traiter des systèmes présentant de fortes corrélations. Le  

modèle de Mott-Hubbard exprime de façon explicite l’opposition entre l’énergie 

cinétique (qui dépend de la largeur de bande définie par l’intégrale de saut) et la 
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répulsion de Coulomb U entre électrons appartenant à un même atome. C’est le rapport 

entre ces deux énergies qui va déterminer la nature localisée ou non d’un électron. 

Le modèle d’Hubbard est l'un des modèles les plus répandus en physique d'électrons 

fortement corrélés. Il fournit probablement la description quantique la plus simple  

incluant le mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En 

dépit de cette simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des  

conditions très particulières, par exemple à une dimension [09]. Depuis son introduction 

par Hubbard jusqu’ à nos jours, ce terme représente un modèle vigoureux pour la  

recherche de nouvelles méthodes à N corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre 

le problème électronique dans un solide réaliste et le modèle d’Hubbard. 

Ce paramètre d’Hubbard est ajouté à l’Hamiltonien de Kohn-Sham : 

𝐸𝑈 =
𝑈

2
∑ 𝑛𝑖𝑛𝑗

𝑖≠𝑗
                                                                                                       𝐼𝐼. 41 

Où: 

𝐸𝑈: ajouté au terme d’échange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐 , de la DFT.                                              

𝑛𝑖: le nombre d’occupation des orbitales 𝑖 = {𝑚𝑖, 𝜎} dans l’état l. 

A l’origine, cette méthode est connue sous le nom (LDA+U), fut développé pour rendre 

compte aussi du caractère isolant dans les isolants de Mott. 

 

II.4.3.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et 

Johnson [10], a été récemment publiée par Tran et Blaha [11]. Il s’agit du potentiel mBJ « 

modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été 

implémenté dans le code ab initio Wien2k [12]. Tran et Blaha [12] ont testé le potentiel 

d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [10] qui a été conçu pour la reproduction de 

la forme du potentiel d’échange exacte c-à-d. le potentiel effectif optimisé (PEO) « the 

optimized effective potentiel (OEP) ». Ils ont constaté que l’utilisation du potentiel BJ 

combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-

estimées. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [11] a la forme 

suivante: 
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𝑈𝑥,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑈𝑥,𝜎

𝐵𝑅 + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                                               𝐼𝐼. 42 

où 𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |Ψ𝑖,𝜎(𝑟)|
2𝑛𝜎

𝑖=1 est la densité des électrons, 𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ ∇Ψ𝑖

∗𝑁
𝑖=1 (𝑟). ∇Ψ𝑖(𝑟) 

est la densité de l’énergie cinétique. 

𝑈𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) = −

1

𝑏𝜎
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒−𝑥𝜎(𝑟))                                                             𝐼𝐼. 43 

est le potentiel d’échange de Becke et Roussel BR [13], qui avait été proposé pour 

modéliser le potentiel de Coulomb créé par l’échange du trou et 𝑥𝜎 peut être déterminé à 

partir d’une équation contenant 𝜌, 𝛻𝜌, 𝛻2𝜌 et 𝑡𝜎 ; tandis que le terme 𝑏𝜎(𝑟) a été calculé 

en utilisant la relation suivante : 

𝑏𝜎(𝑟) = ቈ
𝑥𝜎

3𝑒−𝑥𝜎

8𝜋𝜌𝜎

቉

1
3⁄

                                                                                                     𝐼𝐼. 44 

L’indice σ est la notation de spin. 

Dans l’équation (II. 42), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la  

moyenne de 
∇𝜌𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
  [11] : 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙

∫ {|∇𝜌(𝑟′)| 𝜌(𝑟′)⁄ }𝑑3𝑟′
𝑐𝑒𝑙𝑙

)

1
2⁄

                                              𝐼𝐼. 45 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 (sans dimension) et β=1.023 Bohr1/2) et 

Vcell est le volume d’une cellule unitaire. Le potentiel modifié BJ (de l’équation II.42) 

prendra donc la forme améliorée suivante : 

𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑉𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

6
√

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                                   𝐼𝐼. 46 

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donné, il a 

été constaté [11] que pour plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une façon 

monotone par rapport à c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (la 

valeur de c qui mène à un accord parfait par rapport à l’expérience) s’étend de 1.1eV à 

1.3eV alors que pour les solides à un gap plus large, copt est plus grand (sa valeur varie de 

1.4eV à 1.7eV). 

Finalement, l’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc s’approche bien de 

l’expérience [11], contrairement aux approximations LDA et les GGA’s qui donnent des gaps 

étroits. Les gaps obtenus par la mBJ couvrent un intervalle de différents systèmes qui s’étend 

des semi-conducteurs à petits gaps jusqu’aux isolants à larges gaps. On note que le potentiel 
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modifié de Becke et Johnson (BJ) est un potentiel d’échange qui prend en considération l’échange 

des trous. Le potentiel d’échange BJ a été implémenté, d’une manière auto-cohérente, dans le code 

WIEN2K [14, 15] accompagné du potentiel de corrélation qui sera calculé depuis une des 

versions de la GGA.  

 

II.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode générale de calcul de l'énergie de l'état 

fondamental d'un solide cristallin par l’application de la DFT. Nous venons de décrire 

comment il est possible de déterminer l'énergie de l'état fondamental d'un solide en 

étudiant un système fictif de particules indépendantes donnant lieu à la même densité que 

le système électronique réel. D'autre part, nous avons mis en évidence les approximations 

nécessaires pour pouvoir appliquer cette théorie. 
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CHAPITRE III : Méthode des ondes planes 

augmentées Linéarisés (FPLPW) 
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III.1 Introduction  

La recherche d'un moyen efficace pour résoudre les équations de Kohn - Sham pour les 

solides, les particules et les matériaux a conduit au développement de plusieurs méthodes 

plus précises et efficaces pour calculer la structure électronique, telles que l'onde plane 

pseudo-potentielle et ( PP-PW) et l'onde plane linéarisée à plein potentiel (FP LAPW), qui 

permettent de prédire ses propriétés structurelles, électroniques, mécaniques, optiques et 

autres. Souvent, ces méthodes remplacent l'expérience dans laquelle il est difficile ou 

impossible de faire des mesures expérimentales. Parmi ces méthodes de calcul plus 

précises pour déterminer la structure électronique, construites dans le cadre de la théorie de 

la densité fonctionnelle, la méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-

LAPW), que nous avons utilisée dans cette étude. 

III.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, Slater a proposé la méthode des ondes planes augmentées (APW) afin de 

résoudre l'équation de Schrödinger pour un électron [1-3]. Où l'espace entourant les atomes 

est divisé en deux régions (fig. III.1.) : la région proche du noyau, appelée Muffin-Tin ou 

sphères atomiques, à un potentiel et une fonction d’onde similaire à ceux d’un atome isolé 

(alors, le potentiel varie fortement). Cette région est limitée par une sphère atomique (S) de 

rayon r0 et le potentiel possède la symétrie sphérique. Et la région interstitielle, où elle est 

plus éloignée du noyau, les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant. Donc 

la fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

Φ(𝑟) =

{
 
 

 
 

   

    ∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)                        𝑟 < 𝑟0
𝑙𝑚

       
1

√Ω
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                               𝑟 > 𝑟0        

𝐺

                        𝐼𝐼𝐼. 1       

où : K est le vecteur de Bloch, G est un vecteur de réseau réciproque, Ω est le volume de la 

cellule unitaire, 𝑌𝑙𝑚 sont des harmoniques sphériques, 𝐴𝑙𝑚 et 𝐶𝐺 sont des coefficients 

d'expansion (l et m sont des nombres quantiques) et la fonction Ul(𝑟) est la fonction 

régulière solution de l'équation radiale de Schrödinger qui s'écrit sous la forme : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0                                                        𝐼𝐼𝐼. 2 

 (𝑟) représente le potentiel Muffin-Tin , 𝐸𝑙 l'énergie de linéarisation et    le moment orbitale. 𝑙
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Fig.III.1 : Schéma de la répartition de maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle.  

Les fonctions radiales définies par l’équation précédente (III.2), sont orthogonales à tout 

état propre du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [3] comme 

le montre l'équation suivante : 

𝑈2

𝑑2𝑟𝑈1

𝑑𝑟2
− 𝑈1

𝑑2𝑟𝑈2

𝑑𝑟2
= (𝐸2 − 𝐸1)𝑟𝑈1𝑈2                                                                        𝐼𝐼𝐼. 3 

U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2.  

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les ondes planes 

sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Tandis que, les 

fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que 

𝐸𝑙  est égale à la valeur propre E. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de 

symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction Φ(𝑟) à la surface de la 

sphère MT, les coefficients 𝐴𝑙𝑚 doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺  des 

ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs 

algébriques [4], ces coefficients sont exprimés comme suit : 

𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

Ω
1
2𝑈𝑙(𝑟𝑙)

∑ 𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝐾 + 𝐺|𝑟0)𝑌𝑙𝑚
∗ (𝐾 + 𝐺)                                                        𝐼𝐼𝐼. 4

𝐺

 

𝐽𝑙: La fonction de Bessel. 
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L’origine est prise au centre de la sphère et r est son rayon, Ainsi les  𝐴𝑙𝑚 sont déterminés 

par les coefficients des ondes planes 𝐶𝐺 , et les paramètres d’énergie 𝐸𝑙sont des coefficients 

variationnels dans la méthode (APW). 

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle,  

et elles augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des fonctions radiales.  

Pour l’énergie𝐸𝑙, Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger, 

avec 𝐸𝑙  est égale à la bande d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes 

d’énergie ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et ceci implique de 

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La fonction 𝑈𝑙(𝑟)qui apparaît dans l’équation (III.1) est dépendante de 𝐸𝑙  et peut 

devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre les fonctions  

radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés 

apportés sur la méthode APW. Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [3], ainsi 

que celui de Koelling et al [5]. La modification consiste à représenter la fonction 

d’onde Φ(𝑟) à l’intérieur de la sphère par une combinaison linéaire des fonctions radiales 

 𝑈𝑙(𝑟) de leurs dérivés 𝑈𝑙
̇ (𝑟)par rapport à l’énergie, donnant ainsi naissance à la méthode 

FP-LAPW. 

III.3 la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

L'approche LAPW résout les problèmes de la méthode APW, dans laquelle les fonctions 

de base et leurs premières dérivées s'arrêtent à la frontière Muffin-Tin entre le noyau et la 

région interstitielle. Pour résoudre le problème, Anderson [3], Keolling et al [5] ont 

développé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW). Concernant cette 

méthode, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons 

linéaires des fonctions radiales (𝑟)(𝑟) et leurs dérivées 𝑈̇(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) par rapport à l'énergie. 

Les fonctions (𝑟) sont définies comme dans la méthode APW et les fonctions 𝑈̇(𝑟)(𝑟) 

doivent satisfaire la condition suivante : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈̇𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                                       𝐼𝐼𝐼. 5         

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟) et 𝑈̇𝑙(𝑟) assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW : 
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Φ(𝑟) =

{
 
 

 
 

   

   ∑ (𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟)) 𝑌𝑙𝑚(𝑟)                   𝑟 < 𝑟0
𝑙𝑚

    
1

Ω
1

2⁄
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                                         𝑟 > 𝑟0        

𝐺

           𝐼𝐼𝐼. 6      

Où 

𝐴𝑙𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction 𝑈𝑙.  

𝐵𝑙𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction 𝑈̇𝑙. 

 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones  

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW 

sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si 𝐸𝑙  diffère un peu de l’énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction 𝑈𝑙  peut être 

développée en fonction de sa dérivée 𝑈̇𝑙 et de l’énergie 𝐸𝑙 . 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)𝑈̇𝑙(𝐸, 𝑟) + 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2)                                                    𝐼𝐼𝐼. 7  

Dans cette méthode, l’erreur introduite dans le calcul est de l’ordre de (𝐸 − 𝐸𝑙)
2 sur la 

fonction d’onde et de l’ordre de (𝐸 − 𝐸𝑙)
4 sur l’énergie de bande. Malgré cet ordre 

d’erreur, les fonctions LAPW‘s forment une bonne base qui permet, avec un seul El, 

d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est 

pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est 

une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si 𝑈𝑙  est égale à zéro 

à la surface de la sphère, sa dérivée 𝑈̇𝑙 sera différente de zéro. Par conséquent, le problème 

de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 

Takeda et Kubet [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant 

son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve 

la méthode LAPW standard pour N=2 et El1 proche de El2, tandis que pour N>2 les erreurs 

peuvent être diminuées. 

Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence  

nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW 
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standard. Singh [7] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans 

augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

III.3.1. Rôle des énergies de linéarisation (𝑬𝒍) 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la 

densité de charge) sont l’ordre de (𝐸 − 𝐸𝑙)
2

 et dans les bandes d’énergie de l’ordre 

de (𝐸 − 𝐸𝑙)
4, ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre El près du centrale de la 

bande où on veut obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre El 

en calculant l’énergie totale du système pour plusieurs valeurs de El et en sélectionnant 

l’ensemble qui donne l’énergie la plus inférieure. 

Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent  

misérablement dans plusieurs d’autres. La raison de cet échec est décrire dans la présence 

de haute couche et l’étendue de l’état du cœur (seulement connu comme état de semi-cœur) 

dans plusieurs éléments en particulier : métal alcalin, les terres rares, récemment les 

métaux de transitions et les actinides. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées 𝑈(𝑟)(𝑟) et 𝑈̇(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) sont orthogonales à 

chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement accepté pour le cas 

où les états du cœur ne possèderaient pas le même l. Les effets de cette orthogonalité 

inexacte aux états du cœur dans la méthode (FP-LAPW) sont sensibles aux choix de El. 

Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les 

états du cœur, ce qui introduit de faux états du cœur dans le spectre d’énergie. Pour 

éliminer les bandes fantômes (faux états) du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie 

El égale à l’énergie de l’état du cœur. 

III.3.2 Amélioration de la méthode FP-LAPW 

Le but de la méthode LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au voisinage des 

énergies de linéarisation 𝐸𝑙 [3]. Dans la plupart des matériaux, choisissez simplement ces 

énergies à partir du centre des bandes. Cependant, cela n'est pas toujours possible et il 

existe des matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur de 𝐸𝑙 n'est pas suffisant pour 

calculer toutes les bandes d'énergie, par exemple avec les matériaux à orbitales 4f  [8] et 

les métaux de transition [9,10]. C'est le problème fondamental de l'état de semi-cœur qui 

est intermédiaire entre l'état de valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette 
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situation, on recourt soit à l'utilisation de fenêtres énergétiques multiples, soit à l'utilisation 

du développement en orbitales locales. 

III.3.2.1. La méthode LAPW + Orbitales Locales (LAPW+LO) 

Cette méthode est basée sur le traitement de tous les états énergétiques avec une seule 

fenêtre énergétique. Une combinaison linéaire de deux fonctions radiales est proposée 

[7,11] ; les dérivées de ces fonctions par rapport à l'énergie sont égales et leurs énergies de 

linéarisation correspondantes sont différentes. La fonction propre s'écrit comme suit : 

Φ(𝑟)𝑙𝑚
𝐿𝑂 = [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸1,𝑙) + 𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸2,𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟);       𝑟 < 𝑟0           𝐼𝐼𝐼. 8  

Où les coefficients 𝐶𝑙𝑚  sont de même nature que les coefficients 𝐴𝑙𝑚  et 𝐵𝑙𝑚  définis 

précédemment. 

Une orbitale est définie par des nombres quantiques l et m donnés et également  

pour un atome donné. Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans les 

sphères MT des autres atomes. C’est pour cette raison qu’elle est appelée : orbitale 

locale. 

III.3.2.2. Concept de la méthode FP-LAPW 

Hamann et Wimmer [12,13] ont développé la précision de la méthode LAPW + LO en 

utilisant le plein potentiel (FP). Dans le FP-LAPW, aucune approximation n'est faite dans 

la région interstitielle et à l'intérieur des Muffin-tines ce qui signifie que toute la charge à 

l'intérieur du solide est prise en compte et pas seulement celle des états de valence. Dans 

l'approche FP-LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développés en fonctions 

radiales multipliées par les harmoniques sphériques à l'intérieur de chaque sphère 

atomique, et en séries de Fourrier dans la région interstitielle, d'où le nom "Full Potential". 

Pour cette méthode, le potentiel et la densité de charge sont développés comme suit : 

𝑉(𝑟) = {

∑ 𝑉𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)                𝑟 < 𝑟0
𝑙𝑚

∑ 𝑉𝐾𝑒𝑖𝐾𝑅                  
𝐾

𝑟 > 𝑟0       
                                                                            𝐼𝐼𝐼. 9 

And : 
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𝜌(𝑟) = {

∑ 𝜌𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)                𝑟 < 𝑟0
𝑙𝑚

∑ 𝜌𝐾𝑒𝑖𝐾𝑅                  
𝐾

𝑟 > 𝑟0       
                                                                           𝐼𝐼𝐼. 10 

 

III.4. Le code Wien2k 

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) s’est avérée être une des 

méthodes les plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité. La méthode des ondes planes 

linéairement augmentées avec un potentiel complet généré automatiquement (FP-LAPW) 

pour les solides cristallins a été développée pendant plus de vingt ans. Une première 

version, appelée Wien, a été éditée par P. Blaha et ces collaborateurs. [14]. Des versions 

mises à jour les années suivantes et sensiblement améliorées ont été développées par la 

suite (Wien93, Wien95 et Wien97). Une version ultérieure, Wien2k, est disponible [15]. 

Elle est basée sur un ensemble de base alternatif qui permet une amélioration significative, 

particulièrement en termes de vitesse, d’universalité et de facilité d’emploi. 

III.4.1.Ecoulement des programmes du code Wien2k 

Il y a trois grandes étapes de calcul dans le code Wien2k : 

* l’initialisation ; 

* le calcul auto-cohérent de la densité électronique ; 

*le calcul des propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques . . . 

L’écoulement et l’utilisation des différents programmes des deux premières étapes de 

calcul sont illustrés dans le diagramme de la fig.III.2. Apres avoir rentré dans un fichier de 

données la structure du cristal étudié, l’étape d’initialisation fait intervenir cinq 

programmes qui s’exécutent successivement. Cette étape permet de réunir l’ensemble des 

données nécessaires au calcul auto-cohérent : 

* Le programme NN détermine, pour chaque atome non équivalent, la liste de ses premiers  

voisins, leurs positions et leurs distances de l’atome central. Il permet ainsi de déterminer 

les rayons des sphères muffin-tin pour les différentes espèces atomiques. 

* Le programme LSTART effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour les 

différentes espèces présentes et génère les densités atomiques utilisées ensuite par 

DSTART. 
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Il est nécessaire d’y injecter deux paramètres d’entrée caractérisant le type de la 

fonctionnelle d’échange-corrélation et l’énergie de coupure séparant les états de cœur des 

états de valence. Ce programme permet de vérifier si les états qui sont traités comme des 

états de cœur au cours du calcul auto-cohérent de la densité sont bien contenus dans la 

sphère muffin-tin. Il détermine par ailleurs la façon dont seront décrits les états de valence. 

* Le programme SYMMETRY détermine les opérations de symétrie du groupe d’espace 

du cristal ainsi que le groupe ponctuel correspondant à chacun des sites atomiques. 

* Le programme KGEN génère la grille de points k dans la zone de Brillouin irréductible.  

* Le programme DSTART génère la densité électronique de départ par superposition des  

densités atomiques. 
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IV.1. Introduction 

        Actuellement, la nouvelle technologie cherche sa matière première dans les éléments 

du tableau périodique, basée sur la loi naturelle qui dit que la combinaison de deux 

matériaux différents ne présente pas une combinaison de leurs propriétés mais donne plutôt 

lieu à de nouvelles caractéristiques spécifiques à l'alliage. Ce qui a motivé l'apparition de la 

science et l'ingénierie des matériaux qui sont devenus une branche importante tel que la 

chimie, la physique et la métallurgie. La science des matériaux vise à déterminer les 

relations entre les structures et les propriétés des matériaux, tandis que l'ingénierie des 

matériaux est axée sur le développement et la conception des matériaux avec des structures 

et des propriétés déjà connues. Les semi-conducteurs chalcogénures de type quaternaire 

Cu2ZnSnS4 (CZTS) et leurs alliages ont attiré un nombre important de chercheurs 

scientifiques dans le domaine des applications photovoltaïques, de nombreux travaux 

expérimentaux et théoriques ont été menés, et comme l’expérience est parfois inaccessible, 

coûteuse, donne moins de résultats où même dangereuse, pour cela l’utilisation des 

techniques de simulation peut aider ou compléter ou même remplacer l’expérience.     

       La simulation joue un rôle important dans la détermination des propriétés structurales, 

électroniques et optiques, et pour une meilleure compréhension du comportement des 

matériaux. Dans ce travail, on a utilisé la méthode du premier principe la FP-LAPW pour 

réaliser les objectifs suivant : 

 Etudier la stabilité des phases, les propriétés structurales et mécaniques des alliages 

quinaires de zinc blende Cu2Zn1− xCdxSnS4 avec leurs composés parents 

quaternaires Cu2ZnSnS4 et Cu2CdSnS4 

 Explorer les propriétés électroniques et optiques. 

 

IV.2. Détails du calcul 

Dans cette thèse, les calculs des premiers principes sont effectués par la méthode très 

précise pour la structure électronique nommée la méthode FP-LAPW [1-3] (full potential 

linearized augmented plane wave) dans le cadre de la théorie DFT[4] (density functional 

theory) et simulé dans le code Wien2k [5]. 

Pour la fonctionnelle d'échange-corrélation, nous avons adopté l'approximation généralisée 

du gradient (GGA) paramétrée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [6]. Les tests de 

convergence consistent à réaliser un compromis entre une bonne précision et un temps du 

calcul minimum, nous à permet de choisir le paramètre Rmt×Kmax = 8 où Rmt désigne le 
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rayon le plus petit des sphères muffin-tin et Kmax désigne la coupure du module du vecteur 

du réseau réciproque et il est utilisé pour déterminer le nombre des ondes planes nécessaire 

pour le développement de la fonction d’onde dans la région interstitielle. Cependant, des 

rayons  muffin -tin (RMT) appropriés pour Cu, Zn, Cd, Sn et S sont sélectionnés. Le Gmax a 

été choisi pour être égal à la valeur 14 et défini la magnitude du plus grand vecteur dans 

l'expansion de Fourier de la densité de charge. La sphère MT a été considérée jusqu'à lmax = 

10. La méthode de Monkorst-Pack dans la zone irréductible de Brillouin (IBZ) est réalisée 

avec 1000 et 100 K-points spéciaux pour les composés quaternaires et les alliages 

quinaires, respectivement. Les configurations atomiques de valence sont : 3d104s1 pour Cu, 

3d104s2 pour Zn, 5s25p2 pour Sn, 3s23p4 pour S et 4d105s2 pour Cd. Enfin, la convergence 

d'énergie totale a été choisie égale à 10− 4 Ry lorsque la charge du système est convergée 

vers 0,0001 e. 

La stabilité de phase, les propriétés structurelles et mécaniques des alliages quinaires de 

zinc blende Cu2Zn1− xCdxSnS4 avec leurs composés quaternaires Cu2ZnSnS4 et Cu2CdSnS4 

sont étudiées en utilisant la GGA-PBE. Tandis qu’il est reconnu que cette approche ne 

donne pas de bons résultats concernant les structures électroniques pour les systèmes 

complexes ou fortement corrélés. Pour améliorer cette déficience, la combinaison de la 

GGA+U avec le potentiel modifie de Becke-Johnson établie par Tran-Blaha à été utilisée 

pour explorer les propriétés optoélectroniques. L'approche GGA-(TB-mBJ) s'est avéré 

relativement la meilleure pour estimer les gaps d'énergie des semi-conducteurs, des 

isolants et des matériaux à base des métaux de transition [7-9]. Dans le présent travail, la 

valeur U de tous les éléments métaux de transition a été définie comme Ueff = U - J = 0,55 

Ry, ce qui est obtenu en comparant la bande interdite calculée et mesurée des alliages 

Cu2Zn1-xCdxSnS4 lorsque Cd varie de x = 0 à 1. Toujours dans le présent travail, afin 

d'obtenir les constantes de réseau des structures tétragonales des alliages quinaires, nous 

avons exécuté le package 2Doptimize [10,11], qui est compatible avec la méthode FP-

LAPW et implémenté dans le code Wien2k [11]. 

 

IV.3. Stabilité de phase et propriétés structurales 

Il existe deux types de structures cristallines observées pour les CZTS: la kestérite et la 

stannite [12]. Les deux systèmes cristallins sont tétragonaux, et la seule différence entre 

eux est la position de leurs atomes Cu et Zn (Fig. IV.1) comme indiqué par Schorr [13,14]. 

Il a été révélé que le calcul de la bande électronique pour plusieurs structures cristallines 
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isomorphes dépend de la structure cristalline [15]. Étant donné que la structure cristalline 

affecte fortement la capacité d'un matériau à produire de l'énergie électrique, il est très 

important de comprendre la structure cristalline, le tableau IV.1 montre les positions 

atomiques dans les structures kësterite (KS) et stannite (ST) pour les composés CZTS. 

 

Fig. IV. 1. (a) Structures cristallines de késtérite (groupe d'espace I-4) et (b) de stannite 

(groupe d'espace I-42m) pour CZTS. 

Tableau IV.1 : les positions atomiques dans les structures kësterite (KS) et stannite (ST) 

pour les composés CZTS. 

 

 

Groupe 
d’espace    Site       2a                2b                2c                2d                  4d               8g                 8i 

                    x              0                   ½                0                 ½                   0              0.7560         0.7551         

                    y              0                   ½                ½                0                    ½             0.7566         0.7551            

                    z              0                   0                 ¼                ¼                   ¼             0.8722         0.8702            

I-4              KS           Cu               Sn                Cu             Zn                                         S 

I-42m         ST          Zn                Sn                                                        Cu                                       S 
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Pour décrire la stabilité de phase et les constantes de réseau d'équilibre des alliages 

quinaires Cu2Zn1−xCdxSnS4 (CCZTS) dans les structures de type kesterite et stannite (voir 

Fig. IV.1), nous commençons par minimiser l'énergie totale E du cristal en fonction du 

volume V, L'énergie totale minimale et le volume d'équilibre (EOS) sont obtenus à partir 

du fittage de E(V) avec  l'équation d’état de Birch-Murnaghan. 

La fig.IV.2 (a-e) montre l'évolution de l'énergie en fonction du volume pour les composés 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 (CCZTS) (x = 0 –1) dans la structure kesterite (KS) avec la structure 

stannite (ST). Les résultats obtenus montrent que lorsque (x = 0 et x = 0.25) la phase de 

kestérite (KS) est la structure la plus stable (à une énergie totale inférieure à la structure de 

stannite (ST)), mais lorsque (x = 0.5, 0.75 et x = 1) la phase stannite (ST) est la structure la 

plus stable (à une énergie totale inférieure à la structure kesterite (KS)), les résultats sont 

en bon accord avec l'étude de M. Pilvet et ces collaborateurs [16]. 

Les propriétés structurales de la phase KS (x = 0 et x = 0,25) et la phase ST (x = 0.5, 0.75 

et x = 1) telles que les constantes de réseau (a et c) et le module de compressibilité ont été 

déterminées à partir de l'ajustement non linéaire de l'équation d'état de BirchMurnaghan 

[17,18].  

𝑬(𝑽) = 𝐸0 +
9𝑉0𝐵0

16
{[(

𝑉0

𝑉
)

2
3

− 1]

3

𝐵0
′ + [(

𝑉0

𝑉
)

2
3

− 1]

2

 [6 − 4 (
𝑉0

𝑉
)

2
3
]}                    (𝐼𝑉. 1) 

Où: 

𝑉0 est le volume d'équilibre de la cellule unitaire. 

𝐸0 est l'énergie totale correspondante (le minimum de l'énergie totale). 

𝐵0 est le module de compressibilité et 𝐵0
′  est sa dérivée de pression ; où: 

     𝐵0 = 𝑉 (
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
)

𝑃=0

                                                                                                               (𝐼𝑉. 2)   

Le tableau. IV.2 affiche les propriétés structurelles obtenues ainsi que les résultats 

théoriques et expérimentaux antérieurs disponibles. On peut voir que les constantes de 

réseau des alliages quaternaires Cu2ZnSnS4 et Cu2CdSnS4 sont en bon accord avec les 

travaux précédents. 

Les résultats montrent également que le volume augmente linéairement avec les 

concentrations de Cd car le rayon ionique de Cd est plus grand que celui de l'atome de Zn. 
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Nous notons qu'il n'y a pas de calcul expérimental et théorique des constantes de réseau 

pour les composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 (x =0.25, 0.5, 0.75) donc nos résultats constituent une 

nouvelle prédiction. De plus, les constantes de réseau de l'état fondamental sont utilisées 

pour les calculs des propriétés optoélectroniques. 
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Fig. IV. 2. (a-e) : Variation de l'énergie en fonction du volume pour les composés 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 dans leurs deux structures possibles (avec (a) x = 0, (b) x= 0.25, (c) x= 

0.50, (d) x= 0,75 et (e) x= 1). 
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Tableau. IV.2 : Les paramètres de réseau (a(Å) et c(Å)), le volume de cellule unitaire V 

(Å3), le module de compressibilité B (GPa), la dérivée en pression du module de 

compressibilité (B') et l'énergie E (eV) pour les alliages  Cu2Zn1− xCdxSnS4. 

Les composés  paramètres Ce travail 

l'optimisation 2D 

Autre cal Exp 

 
 

Cu2ZnSnS4_KS 

a (Å) 5.4819 5.46519, 5.46620 5.48321, 
5.46722 5.4723, 5.5124 

5.4325, 5.45026  5.42827 
 

c (Å) 10.976 10.94419, 10.92920 10.98621, 

10.92322 10.9323, 11.2324 

10.9225, 10.86726 10.86427 

V (Å3) 329.842 _ _ 

B (GPa)  68.06 62.57528 _ 

B’ 5.08 4.81628 _ 

E(eV) -700794.217 _ _ 

 

 
Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4_KS 

                      

a (Å) 5.5694 _ _ 

c (Å) 10.960 _ _ 

V (Å3) 339.959 _ _ 

B (GPa) 65.03 _ _ 

B’ 4.56 _ _ 

E(eV) -752452.843 _ _ 

 

 
 

Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4_ST 

a (Å) 5.6213 _ _ 

c (Å) 10.9469 _ _ 

V (Å3) 345.911 _ _ 

B (GPa) 67.78 _ _ 

B’ 5.09 _ _ 

E(eV) -804139.746 _ _ 

 

 
Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 ST                                  

a (Å) 5.6564 _ _ 

c (Å) 10.9726 _ _ 

V (Å3) 351.066 _ _ 

B (GPa) 65.92 _ _ 

B’ 4.78 _ _ 

E(eV) -855807.149 _ _ 

 

 
 

Cu2CdSnS4_ST 

a (Å) 5.6577 5.61629, 5.6230 5.57831, 5.66832,5.58633 

5.59334 ,5.59335 

c (Å) 11.031 11.04129, 10.9030 11.32431,11.34932 

10.83433, 10.8434 

V (Å3) 353.097 _ _ 

B (GPa) 65.71 _ 87.0732 

B’ 4.42 _ _ 

E(eV) -907496.871 _ _ 
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IV.4. Propriétés électroniques

  Les propriétés électroniques d'un matériau cristallin sont généralement déterminées par 

sa  structure de  bande  électronique cette  propriété nous  renseigne sur  la  conductivité 

électronique,  et  la  nature  des  contacts  qui  se  forment  entre  les  différents  éléments  de  ce 

matériau, et ces propriétés comprennent la structure de bande, la densité d'état et la densité 

de  charge.  La  conductivité  électrique  d'un  matériau  est  déterminée  par  la  répartition  des 

électrons  dans  les  bandes  de  conduction  et  de  valence. Dans  cette  partie  nous  allons 

exposer  les  résultats  obtenus  pour la structure  de  bande  et  la  densité  d'état  (DOS)  de

l'alliage Cu2Zn1− xCdxSnS4 sont étudiées.

La structure de bande d'énergie calculée à l'aide de la GGA + U combinée à l'approche TB 

mBJ indique une bande interdite directe où le minimum de la bande de conduction (BCM)

et le maximum de la bande de valence (BVM) sont situés au point (Γ) de la BZ (Fig. IV.3

(a-e).),  pour  chaque  concentration  de  Cu2Zn1− xCdxSnS4 (x  =  0,  0.25,  0.50,  0.75  et  1)  qui 

possèdent  le  caractère  semi-conducteur  dans  ces  alliages.  Les  énergies  des  bandes 

interdites  de  ces  alliages  calculées  à  l'aide  de  GGA,  GGA  +  U,  TB-mBJ  et  GGA +  U 

combinés  avec  l'approximation  TB-mBJ  sont  résumées  dans  le tableau IV.3.  Lors  de

l'analyse des résultats des énergies de bande interdite obtenues par GGA, GGA + U et TB- 

mBJ  nous  pouvons  clairement  observer  une  sous-estimation  de  ces  quantités  lorsqu'elles 

sont comparées aux données expérimentales, Cet écart dans les bandes interdites est résolu 

en  invoquant  l'approche  GGA  +  U  combinant  avec  TB-mBJ,  Les  valeurs  des énergies 

des bandes interdites  calculées  avec  (GGA+U  combiné  avec  TB-mBJ)  montrent  une 

amélioration significative  par  rapport  aux  résultats  basés  sur la GGA, GGA+U et TB-mBJ. 

Il  est  bien connu  que  les  calculs  GGA  +  U  et  TB-mBJ   donnent  des  bandes  interdites 

d'énergie  en excellent   accord  avec  les  expériences  pour  certains  semi-conducteurs  et 

isolants.  Comme on  peut  le  voir,  l'écart  énergétique  (l'énergie  de  gap) diminue  avec 

l'augmentation  de  la concentration de Cd dans nos composés. 
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Fig. IV.3 (a-e) : Structures de bande interdite électronique des composés Cu2Zn1− 

xCdxSnS4 à la composition ((a) x = 0, (b) x= 0.25, (c) x= 0.50, (d) x= 0.75 et (e) x= 1) en 

utilisant la combinaison GGA+U avec l'approche TB-mBJ. 
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Les Composés 

Ce travail  

Autre cal 

 

Exp 

GGA GGA+U TB_MBJ combinaison 

GGA+U 

avec 

TB_MBJ 

 

 

Cu2ZnSnS4 _KS 

 

 

0 

 

 

0.645 

 

 

0.573 

 

 

1.457 

 

 

1.4736, 1.3030 

1.4928 

 

1.4537, 1.5523
 

1.5126, 1.4538 

1.4339 

Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4 _KS  

0 

 

0.581 

 

0.560 

 

1.439 

 

_ 

 

_ 

Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4 _ST  

0 

 

0.544 

 

0.527 

 

1.404 

 

_ 

 

_ 

Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 _ST  

0 

 

0.529 

 

0.465 

 

1.377 

 

_ 

 

_ 

Cu2CdSnS4 _ST  

0 

 

0.518 

 

0.459 

 

1.353 

 

1.3540,1.2230 

 

1.3541, 1.442, 

1.3743 
 

   

Énergies de bande interdite pour les composés Cu2Zn1− xCdxSnS4. (x = 0, 

0.25, 0.50, 0.75 et 1)

 

 

     Afin de mieux comprendre la nature des structures de bandes calculées, nous avons 

calculé les densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS) pour les composés étudiés 

dans un large intervalle d'énergie [-7 eV, 7 eV] symétrique autour du niveau de Fermi. 

Nous illustrons sur la fig. IV. 4 les TDOS et PDOS de nos composés. 

Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV.3 :
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Fig. IV. 4 : Les densités totales et partielles d'états (TDOS, PDOS) pour les composés  

Cu2Zn1− xCdxSnS4 à la composition ((a) x = 0, (b) x= 0.25, (c) x= 0.50, (d) x= 0.75 et (e) 

x= 1). 
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    Le TDOS et le PDOS sont déterminés en utilisant la combinaison GGA+U avec 

l'approximation TB-mBJ. Étant donné que les composés Cu2Zn1− xCdxSnS4 (x = 0, 0,25, 

05, 0,75 et 0) sont tous des cristaux tétragonaux, Zn et Cd appartiennent au groupe (II.B), 

leurs TDOS et PDOS sont similaires et se composent de quatre régions. La première et la 

deuxième région sont la bande de valence inférieure (BVI) et la bande de valence 

supérieure (BVS) d'environ - 7 eV à - 6 eV et de - 5 eV à l'énergie de Fermi (EF), 

respectivement. La troisième est appelée la bande de conduction inférieure (BCI) et la 

quatrième région est la bande de conduction supérieure (BCS) est de 1,5 eV à 2,5 eV et de 

3,5 eV à 7 eV, respectivement. 

    Pour les composés Cu2ZnSnS4_KS et Cu2CdSnS4_ST, les TDOS et PDOS sont affichés 

sur la Fig. IV. 4(a,e). On constate que la région (BVI) est essentiellement dominée par les 

états Sn-s, avec une faible contribution des états Zn-d ou Cd-d ; le (BVS) est dominé par 

les états Zn/Cd-s dans un premier temps puis avec prédominance par les états Cu-d et peu 

de contribution des états Zn/Cd-p, Zn/Cd-d, Sn-p et S-p. Au-dessus du niveau de Fermi EF, 

la région (BCI) est principalement fournie par les états Sn-s avec une petite contribution 

des états S-p et la région (BCS) est formée par un mélange d'états Zn/Cd-s, Sn-p entre 3,5 

eV et 6 eV puis par états Zn/Cd-p entre 6 eV et 7 eV. Les résultats DOS des composés 

Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4_KS, Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4 _ST et Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4_ST sont illustrés à la 

Fig. IV. 4(b, c, d) montrent que la région (BVI) formée par les états Sn-s avec un légère 

contribution des états Zn-d, Cd-d,  S-p, la région (BVS) est commencée avec une 

contribution mixte des états Zn-s et Cd-s puis continue avec une contribution considérable 

des états Cu-d, moins par S-p, Zn /d-p, Cd/d-p, la région (BCI) est principalement fournie 

par les états Sn-s avec une petite contribution des états S-p, la première partie de la région 

(BCS) est due à la participation de Zn-s,Cd-s et Etats Sn-p Où la dernière partie est 

constituée par les états Zn-p et Cd-p. 

 

IV.5. Propriétés mécaniques 

    L'étude des propriétés mécaniques dépend de la détermination des paramètres élastiques. 

Ces paramètres nous permettent d'acquérir des connaissances sur la stabilité mécaniques et 

le caractère anisotrope du matériau. De plus, lorsqu'une contrainte est appliquée sur un 

matériau, ces paramètres sont capables de fournir des informations sur la résistance sous 

contrainte et les types des liaisons. 
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Tous les objets solides sont susceptibles de se déformer sous l'influence de forces externes 

appliquées. La résistance à cette déformation dans les cristaux est supérieure à celle des 

matériaux amorphes en raison des forces internes. 

L'élasticité est la propriété physique d'un matériau qui ramène le matériau à sa forme et ses 

dimensions d'origine après avoir supprimé les forces externes qui affectent le matériau et 

conduisent à sa déformation, et par conséquent, le matériau a un état naturel préféré. Le 

comportement du solide sous la force appliquée 𝐹 qui étire élastiquement le solide de 𝐿0 à 

𝐿0 + 𝛿𝐿 peut être illustré à travers la Fig. IV. 5. La force est répartie entre les chaînes 

d'atomes qui composent le solide, chaque chaîne portant une force 𝛿𝐹. 

 

Fig. IV.5. Le comportement d'un matériau solide sous une force appliquée F [44]. 

 

Les constantes élastiques d'un matériau décrivent sa réponse à une contrainte appliquée ou, 

à l'inverse, la contrainte nécessaire pour maintenir une déformation donnée. La contrainte 

et la déformation ont trois composantes de traction et trois de cisaillement, ce qui donne six 
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composantes au total. Les constantes élastiques linéaires forment une matrice symétrique 6 

× 6, ayant 27 composantes différentes, telle que 𝜎𝑗 = 𝐶𝑖𝑗, 𝜀𝑗 pour les petites contraintes et 

déformations [45]. Toute symétrie présente dans la structure peut rendre certaines de ces 

composantes égales et d'autres peuvent être fixées à zéro. 

Dans notre système tétragonal des composés Cu2Zn1− xCdxSnS4 (x = 0 à 1) et du fait de la 

symétrie le nombre de constantes élastiques indépendantes peut être réduit à sept (C11, C12, 

C13, C16, C33, C44 and C66) pour la phase KS et six (C11, C12, C13, C33, C44 and C66) pour la 

phase ST. 

Nous avons utilisé le package IRelast [46] tel qu'implémenté dans le code Wien2k. Les 

critères de stabilité mécanique pour les phases KS et ST sont [47] : 

 

  {
 𝒄𝟏𝟏 > |𝒄𝟏𝟐|; 𝟐𝒄𝟏𝟑

𝟐 < 𝒄𝟑𝟑(𝒄𝟏𝟏 + 𝒄𝟏𝟐)

𝒄𝟒𝟒 > 𝟎; 𝟐𝒄𝟏𝟔
𝟐 < 𝒄𝟔𝟔(𝒄𝟏𝟏 − 𝒄𝟏𝟐)    

          𝐟𝐨𝐫 𝐊𝐒                                                     ( 𝐼𝑉. 3)              

 

{
𝒄𝟏𝟏 > |𝒄𝟏𝟐|; 𝟐𝒄𝟏𝟑

𝟐 < 𝒄𝟑𝟑(𝒄𝟏𝟏 + 𝒄𝟏𝟐)

𝒄𝟒𝟒 > 𝟎; 𝒄𝟔𝟔 > 𝟎                               
            𝐟𝐨𝐫 𝐒𝐓                                                    (𝐼𝑉. 4)            

 

Les valeurs obtenues des constantes élastiques sont présentées dans le Tableau IV.4, 

toutes ces valeurs sont positives et satisfont aux critères de stabilité ci-dessus. Les 

composés étudiés sont caractérisés par une valeur élevée de C11 par rapport à C12 et C44, 

suggérant qu'ils sont plus résistants à la compression unidirectionnelle qu'aux déformations 

de cisaillement. Il est clair que la valeur de C11 diminue lorsque la teneur en Cd augmente 

de 0 à 1, C11 est supérieur à C33 pour les composés Cu2ZnSnS4, Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4 et 

Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 implique que la force de liaison le long des directions [100] et [010] 

est plus forte que celle de la liaison le long de la direction [001], alors que la tendance 

inverse est exposée pour Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4 et Cu2CdSnS4 puisque C11 est plus petit que 

C33 pour les deux composés. C44 est inférieur à C66 pour les composés Cu2ZnSnS4, 

Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4, Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 et Cu2CdSnS4, suggérant que le cisaillement 

suivant la direction  [100] sur le plan {0 1 0}  est plus difficile que le cisaillement suivant 

la direction  [100] sur le plan {0 0 1}, alors que le comportement inverse est montré pour le 

composé Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4 puisque C44 est supérieur à C66. 

De plus, nous avons également calculé les propriétés mécaniques macroscopiques en 

évaluant les modules élastiques tels que la compressibilité, le cisaillement et le module 

d'Young (BVRH, GVRH et EVRH respectivement), le coefficient de Poisson υVRH et le 
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coefficient de Pugh  
𝐆𝐕𝐑𝐇

𝐁𝐕𝐑𝐇
 en utilisant les approximations de Voigt, Reuss et Hill [48]. Les 

résultats des modules élastiques pour les composés étudiés quaternaire et quinaire sont 

présentés dans le Tableau IV.4. 

Tableau IV.4.Constantes élastiques calculées (Ci j, en GPa) et les modules élastiques pour 

les composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 : la compressibilité, le cisaillement et le module d'Young 

(BVRH, GVRH et EVRH en GPa), le coefficient de Poisson υVRH et le coefficient de Pugh 

 
𝐆𝐕𝐑𝐇

𝐁𝐕𝐑𝐇
 

 

Composé 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 

 

Cd concentrations x 

0 0.25 0.5 0.75 1 

C11 97.58 91.06 88.68 87.30 81.47 

C33 96.72 87.32 92.66 80.54 85.77 

C44 40.23 37.93 34.21 32.33 32.45 

C66 40.65 28.81 36.63 38.59 35.33 

C12 58.86 57.91 59.58 56.82 53.11 

C13 60.45 57.52 59.18 54.61 54.43 

C16 -1.952 -2.334 _ _ _ 

BVRH 72.379 69.529 68.352 65.145 63.589 

GVRH 29.624 25.231 25.125 24.517 23.858 

EVRH 78.202 67.399 67.271 65.352 63.617 

υVRH 0.319 0.335 0.338 0.332 0.333 

𝐆𝐕𝐑𝐇

𝐁𝐕𝐑𝐇
 

0.4093 0.3691 0.3614 0.3763 0.3752 

 

      On peut observer que les BVRH, GVRH et EVRH diminuent avec l'augmentation des 

concentrations de Cd, ce qui indique qu'à de faibles teneurs en Cd, le composé présente 

une plus grande résistance aux déformations par cisaillement. Le coefficient de Poisson 



Chapitre 04 : Résultats et discussions 

 

 
84 

υVRH est un paramètre mécanique impératif qui permet d'identifier la nature de la liaison 

chimique et de distinguer la fragilité ou la ductilité d'un matériau. Toutes les valeurs de 

υVRH calculées sont presque égales à la valeur critique pour la liaison métallique υVRH = 

0,33 [49, 50]. De plus, il a été largement reconnu que les matériaux fragiles contiennent 

moins de υVRH = 0,26, alors que les matériaux ductiles ont une valeur supérieure à cette 

valeur [51]. Ainsi, nous pouvons affirmer que tous les composés étudiés sont des 

matériaux ductiles. En outre, nous pouvons remarquer un autre paramètre mécanique 

important qui est appelé le rapport de Pugh (
𝐆𝐕𝐑𝐇

𝐁𝐕𝐑𝐇
 ~ 0,57). Les valeurs de  

𝐆𝐕𝐑𝐇

𝐁𝐕𝐑𝐇
 sont 

inférieures à 0,57 pour tous les composés qui révèlent la nature ductile, ce résultat est 

entièrement compatible avec le résultat du coefficient de Poisson. 

 

IV.6. Propriétés optiques: 

       La connaissance des propriétés optiques telles que la fonction diélectrique et l'indice 

de réfraction d’un matériau semi-conducteur joue un rôle crucial dans la conception et 

l'analyse des dispositifs optoélectroniques. Donc, les propriétés optiques sont fortement 

liées aux structures de bande interdite électronique des semi-conducteurs ; contribuent par 

conséquent aux phénomènes de transport. 

La première chose à faire pour examiner la réponse optique est d'analyser les fonctions 

diélectriques complexes qui sont définies comme suit [52] : 

                               𝜀𝑖𝑗(𝜔) = 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔) + i𝜀2

𝑖𝑗(𝜔)                                                                    (𝐼𝑉. 5)   

Où 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔) et 𝜀2

𝑖𝑗(𝜔) sont respectivement la fonction diélectrique réelle et imaginaire (𝑖, 𝑗 = 

x, y, ou z) et ω est la fréquence optique. La partie imaginaire des composantes du tenseur 

diélectrique 𝜀2
𝑖𝑗(𝜔) est calculée à partir des éléments de la matrice d'impulsion entre les 

états électroniques occupés et inoccupés sur la zone de Brillouin  BZ, comme indiqué par 

Réf. [53] : 

 

𝜀2
𝑖𝑗(𝜔) =

4𝜋𝑒2

𝑚2𝜔2 ∑ ∫ 𝛽|𝑃𝑖|𝛼 𝛼|𝑃𝑗|𝛽

𝛼𝛽

× 𝑊𝛼(1 − 𝑊𝛽)𝛿(𝐸𝛽 − 𝐸𝛼 − ℏ𝜔)𝑑3𝑘  (𝐼𝑉. 6)  

 

Dans cette expression, les indices m et e signifient la masse et la charge de 

l'électron, 𝛽|𝑃𝑖|𝛼 et 𝛼|𝑃𝑗|𝛽 sont les éléments de la matrice dipolaire correspondant aux 

directions i et j du cristal (x, y, or z), et β et α sont respectivement les états final et initial. 
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Wn et En sont la fonction de distribution de Fermi et les valeurs propres pour le nième état, 

respectivement. Les parties réelles 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔) peuvent être dérivées en utilisant la transformée 

de Kramers–Kronig à partir de 𝜀2
𝑖𝑗(𝜔) [54] : 

𝜀1
𝑖𝑗(𝜔) = 1 +

2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′𝜀2
𝑖𝑗(𝜔′)

𝜔′2 − 𝜔2
𝑑𝜔′

∞

0

                                                                                     (𝐼𝑉. 7)  

De plus, une fois que nous avons obtenu les parties imaginaire et réelle de la fonction 

diélectrique, nous pouvons calculer les autres paramètres optiques associés, tels que la 

réflectivité Rij(ω), l'indice de réfraction nij(ω) et le coefficient d'absorption  𝐼𝑖𝑗(𝜔) en 

utilisant respectivement les relations suivantes:  

𝑅𝑖𝑗(𝜔) = |
√𝜀𝑖𝑗(𝜔) − 1

√ 𝜀𝑖𝑗(𝜔) + 1
|

2

                                                                                                     (𝐼𝑉. 8)    

 

𝑛𝑖𝑗(𝜔) =

(

 
 
 √(𝜀1

𝑖𝑗(𝜔))
2

+ (𝜀2
𝑖𝑗(𝜔))

2

+ 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔)

2

)

 
 
 

1
2

                                                       (𝐼𝑉. 9)      

 

 

  𝐼𝑖𝑗(𝜔) = 2𝜔

(

 
 
 √(𝜀1

𝑖𝑗(𝜔))
2

+ (𝜀2
𝑖𝑗(𝜔))

2

− 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔)

2

)

 
 
 

1
2

                                         (𝐼𝑉. 10)         

 

Puisque nos composés cristallisent dans la structure tétragonale, nous ne pouvons observer 

que deux composantes non nulles du tenseur diélectrique à savoir 𝜀𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀𝑧𝑧(𝜔) avec 

les directions [100] et [001], respectivement. 

Les spectres de dispersion de 𝜀2(𝜔) illustrés à la Fig. IV.6 (a-e), possèdent l'énergie de 

seuil (premier point critique) de la fonction diélectrique se produisant à 1,455 eV, 1,428 

eV, 1,401 eV, 1,374 eV et 1,346 eV pour les alliages étudiés Cu2Zn1−xCdxSnS4  à la 

composition (a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 0.50, (d) x = 0.75 et (e) x = 1 respectivement. 

Nous pouvons voir que l'énergie de seuil diminue légèrement lorsque la concentration de 

dopage Cd augmente. Le premier point critique des spectres 𝜀2(𝜔) est étroitement lié à la 

bande interdite optique qui est le seuil de transition optique entre BVM et BCM [55–57]. 
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La structure principale de 𝜀2
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀2

𝑧𝑧(𝜔) est étendue entre les seuils et 30,0 eV, où cette 

caractéristique indique que l'alliage Cu2Zn1−xCdxSnS4 se comporte comme un semi-

conducteur pour le champ électrique parallèle et perpendiculaire. On peut voir que la 

structure spectrale de 𝜀2
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀2

𝑧𝑧(𝜔) pour les cristaux d'alliages Cu2Zn1−xCdxSnS4 (x = 

0 à 1) (fig.IV.6 (a-e)) sont similaires à de légers écarts près. De plus, la figure IV.6 (a-e) 

confirme qu'il existe une anisotropie considérable entre les spectres 𝜀2
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀2

𝑧𝑧(𝜔). 
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Fig.IV.6 (a-e) : Partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique (𝜀2(𝜔) et 𝜀1(𝜔)) le 

long de la direction x et de la direction z des composés étudiés Cu2Zn1−xCdxSnS4  à la 

composition (a) x = 0, (b) x= 0.25, (c) x= 0.50, (d) x= 0.75 et (e) x= 1. 
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Les dispersions calculées de la partie réelle de la fonction diélectrique 𝜀1
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀1

𝑧𝑧(𝜔) 

sont représentées sur la même Fig.IV.6 (a-e). Encore une fois, il montre une anisotropie 

considérable entre 𝜀1
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀1

𝑧𝑧(𝜔) sauf à la queue de basse énergie. Les constantes 

diélectriques optiques calculées à la limite d'énergie nulle 𝜀1
𝑥𝑥(0) et 𝜀1

𝑧𝑧(0) sont égales à 

5.448, 5.374 pour Cu2ZnSnS4 (5.94, 6.61 pour ref [58] et 5.05 pour ref [28]), 5.175, 5.613 

pour Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4, 5.168, 5.625 pour Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4, 5.164, 5.638 pour 

Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 et 5.144, 5.688 pour Cu2CdSnS4. On peut voir que 𝜀1
𝑥𝑥(0) ( 𝜀1

𝑧𝑧(0)) 

diminue légèrement (augmente légèrement) avec l'augmentation de l'énergie des photons.  

Les constantes diélectriques statiques 𝜀1
𝑥𝑥(0) et 𝜀1

𝑧𝑧(0) des fonctions diélectriques sont 

étroitement liées au nombre de porteurs de charge libres disponibles [59] et sont 

accordables sous polarisation du champ électrique [60,61]. De plus, les valeurs négatives 

de la partie réelle 𝜀1
𝑥𝑥(𝜔) et 𝜀1

𝑧𝑧(𝜔) des alliages Cu2Zn1−xCdxSnS4 idéalisent la réflexion 

totale des photons incidents, ce qui correspond au comportement semi-conducteur. 

    Le comportement de surface d'un matériau est caractérisé par sa réflectivité R(ω), qui est 

définie comme le rapport de la puissance incidente à la puissance réfléchie. Fig.IV.7 (a-e), 

donne la réflectivité dépendante de la fréquence pour les alliages Cu2Zn1−xCdxSnS4 aux 

concentrations x, ((a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 0.50, (d) x = 0.75 et (e) x = 1). La 

variation de réflectivité est exprimée en termes d'énergie photonique dans la gamme 0.0–

30 eV. Nous pouvons voir qu'ils présentent la même forme. En effet, dans la gamme de 

basse énergie inférieure à 2,5 eV, des pics isolés se produisent et plusieurs pics 

apparaissent dans la large  gamme d'énergie de 2,5 à 20 eV. Les valeurs de réflectivité de 

𝑅𝑥𝑥(𝜔) et 𝑅𝑧𝑧(𝜔) à 0,0 eV pour les alliages Cu2Zn1−xCdxSnS4 aux concentrations x (x = 0 

à 1) sont de 14.5 %, 14.2 % pour Cu2ZnSnS4 (17 %, 18 % pour réf [58]), 13.50 %, 15.21 % 

pour Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4, 13.48 %, 15.25 % pour Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4, 13.46 %, 15.30 % pour 

Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4 et 13.38 %, 15.49 % pour Cu2CdSnS4. On peut voir que 𝑅𝑥𝑥(0) diminue 

et 𝑅𝑧𝑧(0) augmente avec l'augmentation des atomes dopés au Cd. Il convient de souligner 

que la réflectivité selon chaque direction 𝑅𝑖𝑖(𝜔) atteint sa valeur maximale lorsque son 

𝜀1
𝑖𝑖(𝜔) correspondant est inférieur à zéro. De plus, une découverte importante est que le 

Rmax(ω) des alliages Cu2Zn1−xCdxSnS4 se produit dans la région UV. Lorsque l'énergie 

augmente au-dessus de 25 eV, les réflectivités 𝑅𝑥𝑥(𝜔) et 𝑅𝑧𝑧(𝜔) des alliages 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 deviennent presque nuls, alors qu'elles deviennent très transparentes. 
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Fig.IV.7 (a-e) : Les spectres de réflectivité R(ω) le long de la direction-x et de la direction-

z des composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 étudiés à la composition (a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 

0.50, (d) x = 0.75 et (e) x = 1. 

 

    L'indice de réfraction des composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 aux concentrations x est calculé 

et tracé sur la Fig.IV.8 (a-e), ((a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 0.50, (d) x = 0.75 et (e) x = 1). 

On peut voir qu'ils présentent la même forme à l'exception de quelques écarts spectraux 

mineurs, les composantes tensorielles non nulles calculées de l'indice de réfraction statique  

𝑛𝑥𝑥(0) et 𝑛𝑧𝑧(0) sont 2.334, 2.318 pour Cu2ZnSnS4 (2.42, 2.56 pour ref [58] et 2.24 pour 

ref [28]), 2.274, 2.369 pour Cu2Zn0.75Cd0.25SnS4, 2.273, 2.372 pour Cu2Zn0.5Cd0.5SnS4, 2.272, 

2.374 pour Cu2Zn0.25Cd0.75SnS4  et 2.268, 2.384 pour Cu2CdSnS4. Il est bien connu que 𝜀1(0) 

est directement lié au 𝑛(0) par la relation 𝑛(0) =√𝜀1(0). Ils sont rehaussés au-delà des 

limites de fréquence nulle atteignant leurs valeurs maximales. Il est clair que les alliages 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 ont le pic d'indice de réfraction le plus intense, qui se situe dans la région 

UV. Au-delà de la valeur maximale, ils commencent à diminuer. Les spectres sont décalés 

vers une énergie plus faible avec l'augmentation des atomes dopés au Cd. La variation est 

conforme à la diminution de la bande interdite. 
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Fig.IV.8 (a-e) : L'indice de réfraction n(ω) le long de la direction-x et de la direction-z des 
composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 étudiés à la composition (a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 0.50,

(d) x = 0.75 et (e) x = 1.

  La Figure .IV.9 (a-e) montre la dispersion calculée du coefficient d'absorption 𝐼(𝜔) des 

composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 pour les concentrations ((a) x = 0.0, (b) x = 0.25, (c) x = 0.50,

(d) x = 0.75 et (e) x = 1). Dans l'ensemble, ils ont des spectres d'absorption  similaires.  En 

effet, L'absorption se produit lorsque l'énergie du photon est supérieure à la bande interdite 

(gap)  car les électrons de  la  bande de  valence seront  excités  pour passer  à la bande de 

conduction par absorption de photons. Lorsque l'énergie des photons est inférieure au gap 

énergétique, le photon ne sera pas absorbé, c'est-à-dire que la lumière peut se propager dans 

le matériau, qui est considéré comme transparent à la lumière. Lorsque l'énergie du photon 

est légèrement supérieure au gap, la région d'absorption intense commence (à partir de seuil 

d’absorption à environ 27 eV).  Les régions d'énergie  mentionnées  ci-dessus  consistent en 

différents pics spectraux dus à différentes transitions électroniques où les pics les plus élevés 

se produisent dans l'énergie comprise entre 8 ev et 12 ev. En particulier, l'absorption dans le 

visible dépasse104cm-1, ce qui montre que ces composés sont des absorbeurs photovoltaïques 

potentiel.
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Fig.IV.9 (a-e) : Coefficient d'absorption 𝐼(𝜔) le long de la direction-x et de la direction-z 

des composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 étudiés à la composition (a) x = 0, (b) x = 0.25, (c) x = 

0.50, (d) x = 0.75 et (e) x = 1. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans cette thèse, nous avons utilisé la méthode de premier principe la FP-LAPW dans le 

cadre de la théorie DFT pour prédire la stabilité et les propriétés structurales, mécaniques, 

et optoélectroniques des alliages quinaires Cu2Zn1−xCdxSnS4 en faisant varier les 

concentrations de Cadmium de 0 à 1 par pas de 0,25. Les résultats les plus importants sont 

résumés dans les points suivants : 

 La phase kesterite (KS) est la structure la plus stable pour x = 0 et 0,25, tandis 

que la phase stannite (ST) est la structure la plus stable pour x = 0,5, 0,75 et x = 

1. Les résultats des propriétés structurales de la phase KS (x = 0 et x = 0,25) et la 

phase ST (x = 0.5, 0.75 et x = 1) montrent également que le volume augmente 

linéairement avec les concentrations de Cd. Nous notons qu'il n'y a pas de calcul 

expérimental et théorique des constantes de réseau pour les composés 

Cu2Zn1−xCdxSnS4 (x =0.25, 0.5, 0.75) donc nos résultats constituent une nouvelle 

prédiction.  

 Pour les propriétés électroniques, tous les composés étudiés présentent la nature 

semi-conductrice avec une bande interdite directe dans la direction Γ - Γ, où 

l'incorporation de cadmium dans le CZTS a diminué les valeurs de bande 

interdite de manière linéaire de 1,457 à 1,353 eV. 

 Les propriétés optiques des composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 telles que les parties 

réelles 𝜀1
𝑖𝑗(𝜔) et imaginaires 𝜀2

𝑖𝑗(𝜔) de la fonction diélectrique, la 

réflectivité 𝑅𝑖𝑗(𝜔) , l'indice de réfraction 𝑛𝑖𝑗(𝜔) et le coefficient 

d'absorption  𝐼𝑖𝑗(𝜔) sont calculées et discutées en détail. Les spectres optiques 

sont décalés vers une énergie plus faible par l'incorporation de Cd dans le CZTS. 

La variation est conforme à la diminution de la bande interdite. 

 Les valeurs obtenues des constantes élastiques des composés Cu2Zn1−xCdxSnS4 

sont positives et satisfont aux critères de stabilité. 

Sur la base de ces résultats, nous pouvons suggérer que les alliages quinaire CCZTS 

peuvent être synthétisés pour des applications photovoltaïques. Enfin, nous espérons que 

les résultats obtenus soit des modestes contributions à la littérature concernant ce sujet. 
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Perspectives, un prolongement intéressant de ce travail sera de calculer d’autres 

propriétés telle que, thermodynamique et thermoélectrique et chercher d’autres 

alliage pour des applications photovoltaïques. 


