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Résumé

La production d’hydrogéne a partir d’eau en utilisant des matériaux bidimensionnels (2D)
constitue un domaine de recherche essentiel pour le développement de sources d’énergie
propres et durables. Cette étude vise a explorer les propriétés structurelles et électro-
niques de matériaux 2D sélectionnés et leur role dans la catalyse de la dissociation de
I’eau pour produire de I’hydrogéne, a travers des calculs théoriques basés sur les principes
fondamentaux et utilisant le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Ces matériaux présentent des caractéristiques uniques, notamment une grande surface
spécifique, une flexibilité dans la modulation de la bande interdite, et une capacité a
améliorer I'efficacité de la photolyse et de 1’électrolyse de ’eau. Les résultats révélent des
interactions chimiques et physiques a 1’échelle atomique qui contribuent a réduire 1’énergie
d’activation nécessaire a la dissociation de ’eau, améliorant ainsi 'efficacité de la produc-
tion d’hydrogene. L’étude met également en évidence la relation étroite entre la structure
électronique de ces matériaux et leur efficacité catalytique, ce qui contribue a la concep-
tion de catalyseurs avancés répondant aux exigences industrielles et environnementales.
Cette recherche ouvre de nouvelles perspectives pour le développement de dispositifs de
production d’hydrogéne basés sur les matériaux 2D, soutenant ainsi la transition vers une
économie énergétique durable.

Mots-clés : Production d’hydrogéne, dissociation de I'eau, matériaux bidimensionnels,
dioxyde de titane (TiO3), diséléniure de molybdéne (MoSes), fonction de travail, catalyse
photochimique, catalyse électrochimique.

Abstract

The process of hydrogen production from water using two-dimensional (2D) materials rep-
resents a vital research field for the development of clean and sustainable energy sources.
This study aims to explore the structural and electronic properties of selected 2D materi-
als and their role in catalyzing water splitting for hydrogen production, through theoret-
ical calculations based on first-principles using density functional theory (DFT). These
materials exhibit unique characteristics, including large surface areas, tunable bandgap
flexibility, and the ability to enhance the efficiency of photocatalytic and electrochemical
water splitting. The findings reveal atomic-scale chemical and physical interactions that
contribute to lowering the activation energy required for water dissociation, thereby im-
proving hydrogen production efficiency. The study also highlights the strong correlation
between the electronic structure of these materials and their catalytic performance, aiding
in the design of advanced catalysts that meet industrial and environmental requirements.
This research opens new avenues for developing hydrogen generation devices based on 2D
material technologies, thereby supporting the transition to a sustainable energy economy.

Keywords: Hydrogen production, water splitting, two-dimensional materials, titanium
dioxide (TiO2), molybdenum diselenide (MoSe;), work function, photocatalytic catalysis,
electrochemical catalysis.
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Introduction générale:

L’énergie joue un role fondamental dans la vie de I'homme moderne, étant le principal moteur des
différentes activités quotidiennes, qu’il s’agisse des transports, des communications, de I'industrie ou du
confort domestique. Bien que la dépendance aux énergies fossiles comme le pétrole, le gaz et le char-
bon ait grandement contribué au développement des sociétés, cette dépendance représente aujourd’hui
transport longue distance. Une grave menace pour I’environnement, en raison des émissions nocives qui
participent au réchauffement climatique, a la pollution de ’air et a des effets néfastes sur la santé humaine
et I’écosysteme. Face a ces défis, la recherche de sources d’énergie propres et renouvelables est devenue une
nécessité. L’hydrogéne figure parmi les solutions les plus prometteuses, car c¢’est un combustible propre
qui ne produit que de la vapeur d’eau lors de son utilisation, ce qui en fait une option idéale pour réduire
la pollution, notamment dans les secteurs ou 1’électrification est difficile, comme les industries lourdes
et le transport maritime ou aérien. L’hydrogene peut étre produit de plusieurs maniéres, dont la plus
importante est la dissociation de I’eau en ses composants (hydrogene et oxygene). Cette méthode gagne
en importance lorsqu’elle repose sur 1’énergie solaire, car elle garantit une production propre d’hydrogene
sans émissions carbonées. Cependant, pour que cette approche soit efficace en termes de rendement et de
cout, il est essentiel d’utiliser des matériaux catalytiques capables d’accélérer la réaction et d’en améliorer
Pefficacité. Dans ce contexte, les matériaux bidimensionnels (2D) émergent comme une option promet-
teuse grace a leurs propriétés électroniques et physiques uniques, résultant de leur structure atomique
ultra-mince. Ces matériaux ont démontré des capacités remarquables dans divers domaines, notamment
la catalyse photochimique de la dissociation de ’eau. Nous avons pour objectif d’étudier en profondeur
les propriétés de certains matériaux 2D et & évaluer leur efficacité dans le processus de dissociation de
I’eau pour produire de '’hydrogene, en utilisant des méthodes computationnelles basées sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) et le logiciel Quantum ESPRESSO. Pour cette étude, nous avons
sélectionné deux matériaux représentatifs : le dioxyde de titane (TiO,) et le diséléniure de molybdéne
(MoSe,). L’objectif est d’analyser leur structure électronique et leur rdle en tant que catalyseurs dans
ce processus crucial. Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres principaux, chacun explorant un
aspect spécifique de I’étude :

Chapitre 1 : Il présente une introduction compléte sur I’hydrogene, son importance en tant que
source d’énergie propre, ainsi que ses propriétés physico-chimiques. Il met également en lumiere les
différentes méthodes de production, notamment la dissociation photocatalytique de ’eau. Ce chapitre
aborde aussi les matériaux bidimensionnels (2D), en définissant leurs caractéristiques, leurs propriétés
structurales et électroniques, ainsi que leurs principales familles, avec des exemples concrets et des appli-

cations énergétiques potentielles.

Chapitre 2 : Il est dédié a ’étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Ce chapitre expose les fondements théoriques de la DFT, ses principes de base, ses approximations
usuelles, ainsi que les méthodes numériques utilisées. Une attention particuliere est accordée a 'utilisation
du logiciel Quantum ESPRESSO, en tant qu’outil de simulation permettant de calculer les propriétés

électroniques des matériaux a 1’échelle atomique.



LIST OF TABLES

Chapitre 3 : 1l est consacré a ’étude computationnelle des matériaux TiO, et MoSey. Ce chapitre
inclut I'analyse de la structure géométrique optimisée, de la structure de bandes et de la densité d’états
électroniques (DOS) a I’état tridimensionnel (3D), puis apres leur exfoliation en couches bidimensionnelles
(2D). Il comprend également le calcul de la fonction de travail (work function) et établit un lien entre
les propriétés électroniques calculées et 1'efficacité de ces matériaux dans la réaction photocatalytique de

dissociation de l'eau.



Chapter 1

Etude théorique de la Production
d’hydrogene a ’aide de matériaux

bidimensionnels

1.1 Introduction

Face au besoin croissant de sources d’énergie propres et durables, I’hydrogene constitue une option promet-
teuse grace a ses propriétés environnementales et énergétiques remarquables. Parmi les méthodes de
production les plus propres, figure 1’électrolyse de I'eau en ses composants (hydrogéne et oxygene), en
utilisant de ’énergie électrique, thermique ou lumineuse. Cependant, cette méthode nécessite des catal-
yseurs efficaces pour améliorer le rendement et réduire la consommation d’énergie.

Ces derniéres années, les matériaux bidimensionnels (2D) se sont imposés comme des candidats idéaux
pour ce role, en raison de leur structure atomique plane, de leur grande surface spécifique et de leurs
propriétés électroniques uniques. Ce chapitre vise a offrir un apercu des méthodes de la production
d’hydrogene de ’eau, en mettant 'accent sur la contribution des matériaux 2D a ’amélioration de cette

réaction.

1.2 L’hydrogeéne et sa production a partir de ’eau (Water split-
ting)

L’hydrogene est I’élément chimique le plus simple, constitué d’un seul proton et d’'un électron. Tres
abondant sur terre (dans ’eau et les combustibles fossiles), il est rare a 1’état libre. Sous forme de gaz
(H,), c’est sa forme la plus stable & température ambiante, avec une densité de 8.99 x 10~2 kg/m?. 1l peut
aussi exister sous forme liquide (70.8 kg/m3 & -253°C) [1] et solide (70,6 kg/m3 & tres basse température).
Ses propriétés physico-chimiques sont détaillées dans le tableau 1 :

On peut catégoriser 'hydrogene selon ses isotopes, son mode de production (fréquemment associé a
un code couleur), ou encore ses états et structures moléculaires. Actuellement, la classification la plus
répandue repose sur son procédé de fabrication et ses conséquences environnementales (voir Tableau 1.2).

La propreté d’une méthode de production de Hy s’évalue selon son empreinte carbone. Parmi toutes
les techniques existantes, la production d’hydrogene vert se distingue comme la plus écologique, car elle
génére zéro émission de CO, [4]. L’hydrogene est un excellent vecteur d’énergie pour plusieurs raisons

il est efficace a produire et a convertir en électricité, utilise I'eau comme matieére premiere, et est



CHAPTER 1. ETUDE THEORIQUE DE LA PRODUCTION D’HYDROGENE A L’AIDE DE

MATERIAUX BIDIMENSIONNELS

Table 1.1: Caractéristiques chimiques et physiques principales de I'hydrogene [2; 3]

Propriété Valeur / Description
Symbole chimique H

Numéro atomique 1

Masse molaire 1,00784 g/mol
Configuration électronique st

Etat physique (& 25°C et 1 atm)

Gaz incolore, inodore, insipide

Température de fusion

-259.16 oC (13.99 K)

Température d’ébullition

252,87°C (20,28 K)

Densité (& 0 °C et 1 atm)

0,08988 g/L

Solubilité dans P'eau (a 20 °C)

Tres faible (1,6 mg/L)

Energie de liaison H-H

~ 436 kJ /mol

Electropositivité (échelle de Pauling) 2,20
Rayon atomique ~ 53 pm
Pouvoir calorifique inférieur (PCI) 120 MJ/kg

Réactivité Tres réactive ; forme facilement des composés (H,O, CH,,
ete.)
Inflammabilité Extrémement inflammable en présence d’air (limites 4-
75%)
Table 1.2: Classification des méthodes de production d’hydrogene
Type Méthode de production Impact environnemental
d’hydrogéne

Hydrogene vert

Electrolyse de l'eau par énergie re-
nouvelable.

Zéro émission de carbone.

Hydrogene gris

A partir de gaz naturel par re-
formage du méthane a la vapeur
(SMR), avec capture et stockage du
carbone.

Faibles émissions grace a la capture du
carbone, mais toujours dépendant des
énergies fossiles.

Hydrogene bleu

A partir de gaz naturel par refor-

Emissions de carbone importantes.

mage du méthane a la vapeur (SMR)
sans capture de carbone.

renouvelable. Il peut étre stocké et transporté facilement sous différentes formes (gaz, liquide, etc.) et
est plus polyvalent et propre que les autres énergies, car il ne pollue presque pas. Cependant, son cout
de production reste élevé, surtout comparé aux énergies fossiles, qui ont longtemps été exploitées a bas

prix grace a la nature.

1.3 Production d’hydrogene a partir de molécules d’eau: Water

splitting

L’hydrogene est une source d’énergie propre et abondante qui attire de plus en plus l'attention pour
répondre aux besoins énergétiques du futur. Une méthode de production particulierement prometteuse
est la décomposition de I'eau (ou ”water splitting”), un procédé qui sépare les molécules d’eau (Hy0) en
leurs précieux constituants : ’hydrogéne (Hy) et l'oxygene (O,). La réaction chimique équilibrée est la

suivante :

2H0(1) — 2H,(g) + O1(g) (1.1)

L’énergie nécessaire pour rompre les liaisons H-O-H peut étre fournie par différentes sources : électrique

(courant), thermique (chaleur) ou lumineuse (rayonnement électromagnétique). Selon la source d’énergie

4



utilisée, le procédé est appelé électrolyse, thermolyse ou photolyse.

1.3.1 Electrolyse

Ce processus consiste a utiliser un courant électrique pour décomposer les molécules d’eau en leurs

éléments constitutifs : I’hydrogene et I'oxygene, selon la réaction de 1’équation 1.1.

0, H,
= 7
® | électrodes
en métal
inerte
¢ : ) (rupite
o | e
- '.I( _?‘If

S

+ -
" ANODE |  CATHODE|

Figure 1.1: Schéma de 1’électrolyse de l'eau [4].

Bien que 'électrolyse soit la technique la plus efficace pour obtenir de ’hydrogene pur, son caractere
fortement endothermique représente un inconvénient majeur. Cela signifie que le systeme doit absorber
une quantité significative d’énergie sous forme de chaleur pour que la réaction s’acheve. Cette forte
demande énergétique constitue la principale limitation de I’électrolyse a grande échelle. L’efficacité glob-
ale de la production d’hydrogene dépend donc fortement de la source d’énergie utilisée pour alimenter
I’électrolyseur. Si cette énergie provient de sources fossiles, les bénéfices environnementaux de I’hydrogene

en tant que vecteur énergétique propre sont considérablement réduits.

1.3.2 Thermolyse

La thermolyse de I’eau est un procédé de production d’hydrogene par décomposition thermique directe
de la molécule d’ean (H,0) & trés haute température (typiquement > 2500 °C) [5]. A ces températures
extrémes, ’énergie thermique fournie permet de rompre les liaisons H-O, conduisant a la dissociation de

I’eau selon la réaction endothermique :
1
H,0(g) — Hy(g) + 502(g) (AH® = +285,8 kJ/mol) (1.2)

Cette réaction est fortement endothermique, exigeant un apport énergétique important de ’ordre de 285.8
kJ/mol [6]. Sil'un de ses atouts majeurs est de ne nécessiter ni catalyseur chimique ni électrolyte, ce qui
simplifie théoriquement le processus, ses conditions de mise en ceuvre la rendent cependant peu adaptée a
I’échelle industrielle pour I'instant. Apres la production des deux gaz, il est nécessaire de les séparer. Cela
se fait a l’aide de différentes techniques telles que la réfrigération extréme qui liquéfie d’abord 1'oxygene

[5], T'utilisation de membranes spéciales permettant uniquement le passage de ’hydrogéne, ou par des
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matériaux absorbant un des gaz pour séparer 'autre [5]. Quant & la source de chaleur requise, elle peut
provenir de I’énergie solaire concentrée, ot des miroirs sont utilisés pour focaliser les rayons du soleil [7],
des réacteurs nucléaires & haute température, ou dans certains cas des fours électriques ou une flamme
directe, bien que cette derniére soit moins favorable d’un point de vue environnemental. L’importance de
ce procédé réside dans la production d’hydrogene comme combustible propre pour ’avenir, a condition

que des sources d’énergie propres soient utilisées pour générer la chaleur nécessaire.

1.3.3 Photolyse

La photolyse de I’eau (photolysis) est un mécanisme qui décompose la molécule d’eau (H,0O) en hydrogene
(Hy) et oxygene (Oy) sous leffet de la lumiere solaire, en s’appuyant sur un catalyseur semi-conducteur
tel que le dioxyde de titane (TiO,) [8]. Sous effet de la lumiére solaire, le catalyseur absorbe des photons,
excitant les électrons vers un niveau d’énergie plus élevé et générant ainsi des trous chargés positivement.
Ces porteurs de charge (électrons et trous) réagissent ensuite avec l'eau : les électrons réduisent les ions
hydrogene (H') en gaz hydrogene (H,), tandis que les trous oxydent les molécules d’eau, libérant de
Poxygene (O,) et des protons (H') [9]. La réaction globale transforme deux molécules d’eau en deux
molécules d’hydrogene et une molécule d’oxygene. Cette méthode est prometteuse pour produire de
I’hydrogene propre en utilisant directement I’énergie solaire, mais elle fait face a des défis techniques,

comme la réduction des pertes d’électrons et de trous, afin d’assurer une efficacité élevée.

1.4 Les matériaux 2D

Les matériaux bidimensionnels (2D) constituent une classe de matériaux dont ’épaisseur est limitée & une
ou quelques couches atomiques, tandis que leurs deux autres dimensions s’étendent sur des échelles macro-
scopiques. Contrairement aux matériaux massifs (3D), ces structures ultrafines présentent des propriétés
physiques et chimiques remarquablement différentes de leurs homologues en vrac. Cette particularité est
due a des effets quantiques de confinement qui modifient radicalement leur comportement électronique, op-
tique, thermique et mécanique. Le graphene, une simple monocouche d’atomes de carbone, est I’exemple
le plus emblématique de cette catégorie, mais la famille des matériaux 2D s’est considérablement élargie
pour inclure des dichalcogénures de métaux de transition (par exemple, MoS,), le phosphore noir et le
nitrure de bore hexagonal (h-BN) se sont imposés comme des candidats prometteurs, chacun offrant des
avantages spécifiques pour des applications en nanoélectronique, en optoélectronique ou dans les disposi-
tifs mécaniques flexibles. La figure 1.2 illustre une représentation schématique en coupe transversale des
familles de Graphene, PB, III-VI et TMD (MXs).

L’étude de ces matériaux atomiquement minces constitue désormais un champ de recherche inter-
disciplinaire en pleine expansion, ou l'ingénierie des propriétés physico-chimiques ouvre la voie a des

innovations technologiques majeures.

1.4.1 Le graphéne

Le graphite est un minéral naturel de carbone pur, caractérisé par une structure lamellaire constituée
de multiples feuillets atomiques superposés, comme le montre la Figure 1.3. Chaque feuillet individuel,
appelé graphene, correspond a une monocouche bidimensionnelle d’atomes de carbone organisés selon
un motif hexagonal régulier, évoquant la géométrie d’un nid d’abeilles. Cette configuration confere
au graphene des propriétés mécaniques et électroniques exceptionnelles. L’épaisseur d’une couche de
grapheéne est extrémement fine, avoisinant 0.3 nanometre (nm) [11], ce qui en fait 'un des matériaux les

plus minces connus.
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Figure 1.2: Figure regroupant les matériaux bidimensionnels isolés & 1’échelle monocouche [10].

Graphite
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Figure 1.3: La structure cristalline en couches du graphite, constituée de feuillets de graphéne empilés
de maniére ordonnée.

La distance entre les couches de graphéne est d’environ 3.46 A ce qui indique que les liaisons inter-
couches sont faibles et régies par les forces de van der Waals. Ces liaisons fragiles facilitent la séparation
mécanique des couches pour obtenir du graphéne monocouche [11]. Le graphéne posséde des propriétés

exceptionnelles qui en font un matériau tres étudié, dont les plus remarquables sont :

e Conductivité électrique et thermique ultra-élevée, idéale pour I’électronique et la dissipation

thermique [12].
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¢ Résistance mécanique extréme (200x lacier) et légereté, avec une flexibilité adaptée aux dis-

positifs souples.

e Transparence optique (2.3 % d’absorption lumineuse) [12] et structure 2D hexagonale, unique

au monde.

e Effets quantiques (ex. effet Hall quantique & température ambiante), prometteurs pour la spin-

tronique et I'informatique quantique.

1.4.2 Les dichalcogénures de métaux de transition (DMT)

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) sont des matériaux en couches de formule MX,,
ou M désigne un métal de transition (comme le molybdéne ou le tungsténe, appartenant aux groupes 4
a 7 du tableau périodique), et X un chalcogene (soufre, sélénium ou tellure, éléments de la méme famille
que l'oxygene). Chaque couche individuelle (monocouche) de ces matériaux a une structure en sandwich
: un atome de métal (M) au centre est entouré de deux atomes de chalcogene (X), un au-dessus et un
en dessous. Ces trois atomes sont solidement liés entre eux par des liaisons covalentes, qui résultent du
partage d’électrons entre eux. En revanche, les couches adjacentes ne sont pas liées solidement entre elles.
Elles sont maintenues ensemble par de faibles forces d’attraction appelées forces de van der Waals. Cette
liaison fragile permet aux couches de se séparer facilement, comme les pages d’un livre. Gréce a cette
structure lamellaire particuliere, ces matériaux présentent des propriétés remarquables, surtout dans les

domaines de I’électronique et de 'optique.
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Figure 1.4: Représentation schématique du tableau périodique avec les éléments de métal de transition
(bleu) et de chalcogene (jaune) mis en évidence qui forment les matériaux TX, en couches [13].

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) possédent des caractéristiques spécifiques qui

les rendent adaptés a la conversion et a la production d’hydrogene:

e Leur grande surface est cruciale pour maximiser les sites actifs disponibles pour les réactions

catalytiques.

e La bande interdite peut également étre modulée par la composition du matériau, le dopage ou la
formation d’hétérostructures qui deviennent des semi-conducteurs a bande interdite directe. Cette
transition est essentielle pour les applications photocatalytiques, car elle favorise une absorption

plus efficace de la lumiere.



e Les bords et les défauts de structure dans les DMT 2D sont souvent les sites les plus actifs
pour la catalyse. Par exemple, les bords des feuillets de MoS, sont connus pour étre tres actifs pour
la réaction de dégagement d’hydrogene (HER).

1.5 Méthodes de fabrication des matériaux bidimensionnels

Les matériaux bidimensionnels (2D), comme le graphéne, le phosphoreéne, le silicéne, ou encore le MoS,,
sont constitués de couches atomiques uniques ou de quelques couches d’épaisseur. Leur fabrication
peut se faire par deux approches principales: top-down (découpage de matériaux massifs) et bottom-up

(croissance couche par couche & partir d’atomes ou molécules). Voici les principales méthodes utilisées:

1.5.1 Exfoliation mécanique par ruban adhésif (scotch tape method (STM))

La découverte révolutionnaire du grapheéne en 2004 par Andre Geim et Konstantin Novoselov a été réalisée
grace a une technique d’une simplicité déconcertante : ’exfoliation mécanique, communément appelée
méthode du ”ruban adhésif” [11]. Ce procédé ingénieux consiste & appliquer un ruban adhésif standard
sur un bloc de graphite, puis a le décoller a plusieurs reprises. A chaque itération, des couches atomiques
de carbone se détachent progressivement jusqu’a ’obtention d’une monocouche parfaite - le graphene
- ou de quelques couches seulement. Cette approche, initialement développée pour le graphene, s’est
rapidement imposée comme une méthode universelle pour produire divers cristaux bidimensionnels (2D)
comme le nitrure de bore hexagonal ou les dichalcogénures de métaux de transition [14, 15]. Son principal
atout réside dans la qualité exceptionnelle des échantillons obtenus: les couches produites sont exemptes
de défauts cristallins et de contaminants chimiques, contrairement a celles obtenues par des méthodes de

synthese chimique.

a —mb A

\
—
d

2

Figure 1.5: Processus d’exfoliation mécanique étape par étape.

Cette technique pionniere, a 'origine de la découverte du graphene, s’effectue par les étapes suivantes

1. Un ruban adhésif est pressé sur la surface du graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG :

Graphite pyrolytique hautement orienté), ce qui fait adhérer les couches supérieures au ruban.
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2. Le ruban, contenant désormais des cristaux du matériau stratifié, est ensuite pressé sur un substrat

sélectionné.

3. Lorsque le ruban est décollé, la couche inférieure du matériau reste sur le substrat.

1.5.2 Exfoliation en Phase Liquide (Liquid Phase Exfoliation, LPE)

L’exfoliation en phase liquide est une méthode couramment employée pour la production de matériaux
bidimensionnels (2D), tels que le graphene, le disulfure de molybdéne (MoS,) et divers dichalcogénures
de métaux de transition [16]. Cette technique consiste & exfolier des cristaux massifs en couches pour
obtenir des feuillets atomiquement minces, généralement mono- ou bicouches. Le procédé débute par la
dispersion des cristaux dans un solvant approprié, dont la sélection est cruciale pour optimiser la stabilité
colloidale des nanosheets obtenues. Ensuite, une source d’énergie mécanique, telle que I'ultrasonication ou
le cisaillement liquide, est appliquée pour briser les forces intercouches de Van der Waals qui maintiennent
les couches assemblées dans le matériau massif. Cette étape permet de séparer les couches individuelles et
de former une suspension stable de nanosheets 2D dispersées dans le solvant [17, 18]. L’un des principaux
avantages de la LPE est sa scalabilité, permettant une production a grande échelle sans recourir a
des équipements sophistiqués ou a des conditions expérimentales extrémes. De plus, cette méthode est
économique par rapport a d’autres techniques comme ’exfoliation mécanique par ruban adhésif ou la
croissance par dépot chimique en phase vapeur (CVD). Enfin, la LPE offre une compatibilité avec de
nombreuses applications industrielles, notamment dans le domaine de 1’électronique imprimée (encres
conductrices, transistors flexibles), des dispositifs de stockage d’énergie (électrodes de batteries, super
condensateurs) et des matériaux composites renforcés (polymeres chargés de nanosheets pour améliorer
les propriétés mécaniques ou thermiques).

Cette polyvalence, combinée a sa simplicité de mise en ceuvre, fait de la LPE une approche privilégiée

pour la syntheése de nanomatériaux 2D & des fins de recherche et d’industrialisation [16].

.
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Figure 1.6: Une illustration schématique du processus d’exfoliation en phase liquide [19].

1.5.3 Le dépo6t chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépo6t chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode largement utilisée pour synthétiser des
matériaux 2D de haute qualité, comme le grapheéne et les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs)
[20]. Le procédé repose sur la réaction chimique de précurseurs gazeux sur un substrat chauffé, ol se

dépose progressivement le matériau en couches minces. Par exemple, le méthane (CH,) est souvent
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utilisé pour le graphene, tandis que des composés métalliques et des sources de chalcogenes servent pour
les TMDs comme le MoS,. Les précurseurs sont transportés dans une chambre & haute température par
des gaz inertes (argon, hydrogene), ou ils se décomposent et réagissent & la surface du substrat. Les
parametres comme la température, la pression ou le débit de gaz permettent de controler I’épaisseur et
la qualité du film formé. Bien que le procédé soit complexe et coiiteux, le CVD reste une technique de
référence pour obtenir des films uniformes et sans défaut, essentiels dans les domaines de 1’électronique,
de Voptoélectronique et de la catalyse [21]. Apres avoir étudié les caractéristiques des matériaux bidi-
mensionnels et leurs familles, il est désormais essentiel de comprendre leurs applications pratiques, par-
ticulierement dans le domaine de la production d’hydrogene. La décomposition de l’eau représente une
méthode prometteuse pour obtenir de I’hydrogene propre, mais elle nécessite des catalyseurs efficaces pour
en optimiser les performances. C’est la que réside 'intérét des matériaux bidimensionnels : leur épaisseur
atomique, leur grande surface active et leurs propriétés électroniques uniques les rendent particulierement

adaptés pour catalyser les réactions de dissociation de l'eau [22].

1.6 Le role des matériaux bidimensionnels (2D) en électrocatalyse

Les matériaux bidimensionnels (2D) comptent parmi les catalyseurs les plus prometteurs pour 1’électrolyse
de ’eau, en raison de leurs propriétés structurales et électroniques uniques. Le processus de catalyse se
déroule dans une cellule électrochimique équipée de deux électrodes, dont une ou les deux sont recouvertes
d’une couche de matériau 2D [22]. Lorsqu'un potentiel externe est appliqué, les réactions d’électrolyse
débutent : a la cathode (électrode négative), le matériau 2D facilite la réduction des protons pour former
de ’hydrogene (HER), tandis qu’a anode (électrode positive), il favorise I'oxydation des molécules d’eau
pour libérer de 'oxygene (OER) [23]. Ce qui distingue ces matériaux, c’est leur abondance en sites
actifs, particulierement au niveau de leurs bords atomiques, ainsi que leur excellente capacité de transfert
d’électrons. Par ailleurs, la fonction de travail (Work Function) joue un réle clé dans la régulation
de Defficacité de ces réactions. Elle permet un ajustement précis des niveaux d’énergie requis pour le
transfert de charges, améliorant ainsi les performances globales du processus et réduisant la consommation

d’énergie [24].

1.7 Le role des matériaux bidimensionnels (2D) dans la photo-

catalyse

La dissociation photochimique ou la photocatalyse de I'eau est un processus inspiré de la pho-
tosynthese naturelle, ou les photons solaires excitent les électrons de la bande de valence a la bande de
conduction d’un semi-conducteur photocatalytique, générant des paires électron-trou. Ces charges servent
ensuite a réduire les ions hydrogene (produisant Hy) et & oxyder I'eau (libérant O,).Pour une efficacité
optimale, le photocatalyseur doit posséder une bande interdite d’au moins 1.23 eV [25], un alignement
adéquat des bandes par rapport aux potentiels redox de ’eau, et une capacité a séparer et transporter
rapidement les charges vers la surface avant leur recombinaison (en picosecondes a microsecondes), tandis
que les réactions de surface prennent des microsecondes a secondes. Les défis majeurs incluent une absorp-
tion solaire limitée et la recombinaison des charges, réduisant le rendement quantique. Les matériaux
2D (comme le graphéne, les dichalcogénures de métaux transitionnels ou les MXenes) offrent des solu-
tions prometteuses : une surface active étendue, des trajets de transfert de charges courts, et des bandes
interdites ajustables (1-3 eV) pour une absorption lumineuse optimisée [26]. De plus, leur intégration
dans des hétérostructures ou matériaux Janus permet une séparation spatiale améliorée des charges,

augmentant ainsi la stabilité et efficacité photocatalytique [27].
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Figure 1.7: Schéma illustrant I’alignement des bandes d’un photo catalyseur semi-conducteur, montrant
les positions de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV) par rapport aux potentiels
redox de la dissociation de l'eau ou d’autres réactions photocatalytiques [28, 29].

1.8 Les facteurs déterminants de ’efficacité des matériaux 2D

comme catalyseurs

L’efficacité des matériaux bidimensionnels dans les réactions de dissociation de 'eau — que ce soit en
électrocatalyse ou en photocatalyse — dépend d’un ensemble de propriétés intrinseques qui controlent leur
capacité a faciliter les réactions de surface et le transfert de charges [30]. Les principaux facteurs peuvent

étre résumés comme suit :

1.8.1 Structure électronique et bande interdite (Band Gap)

La bande interdite joue un role central dans la capacité d’un matériau a absorber la lumiere et a générer
des paires électron-trou. Les bandes interdites situées entre 1.5 et 3 eV sont idéales pour ’absorption
de la lumiere visible. De plus, les positions des bandes de valence et de conduction doivent étre alignées

avec les potentiels d’oxydoréduction des demi-réactions (OER et HER) pour faciliter les réactions [31].

1.8.2 Sites actifs (Active Sites)

Les sites actifs représentent des points a la surface des matériaux bidimensionnels ou les réactions sont
catalysées. Ils incluent généralement les bords atomiques, les défauts structurels, les atomes dopants et les
groupes fonctionnels de surface. Ces sites sont responsables de I’adsorption des intermédiaires réactionnels
et de la catalyse de la formation ou de la rupture des liaisons chimiques. Les bords et les défauts, en
particulier, présentent une activité élevée en raison de la présence d’atomes électroniquement non saturés.
L’équilibre de I’énergie de liaison avec les réactifs est essentiel pour atteindre une efficacité optimale. Ainsi,

I’optimisation du nombre et de la distribution de ces sites par dopage ou controle des défauts constitue
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une stratégie clé pour améliorer les performances catalytiques des matériaux bidimensionnels [32].

1.8.3 Conductivité électronique

La conductivité électronique représente la capacité d’un matériau & transporter des électrons a travers
sa structure. Dans les réactions de dissociation de I’eau, les électrons doivent se déplacer rapidement et
efficacement entre les sites actifs et la source ou le récepteur de charges. Une conductivité élevée contribue
a réduire la résistance au transfert de charges, améliorant ainsi la vitesse et 'efficacité de la réaction. Les
matériaux bidimensionnels & faible conductivité souffrent d’une accumulation de charges et d’une perte
d’énergie, limitant ainsi leurs performances catalytiques. La conductivité peut étre améliorée par dopage,

ingénierie des défauts ou la fabrication de structures hétérogenes [32].

1.8.4 La fonction de travail

La fonction de travail (Work Function) joue un réle central dans la compréhension et 'optimisation
des performances des matériaux bidimensionnels (2D) en tant que catalyseurs dans le processus d’électrolyse
de l'eau. La fonction de travail ® est définie comme la quantité d’énergie nécessaire pour extraire un
électron de la surface d’un matériau solide (généralement un métal ou un semi-conducteur) vers le vide
environnant, c’est-a-dire pour le faire passer du niveau de Fermi a l'extérieur du matériau sans qu’il

n’acquiére une énergie cinétique supplémentaire [25].
d = Evide - EFermi
ou :
e &: fonction de travail (eV)
. sl . . , . . . . .
e E,qe: niveau d’énergie du vide (énergie nécessaire pour qu’un électron atteigne le vide)

e Erermi: niveau de Fermi (plus haut niveau d’énergie occupé a 0 K)

Dans les matériaux semi-conducteurs (comme de nombreux matériaux bidimensionnels), les niveaux
d’énergie sont répartis entre la bande de valence (Valence Band) et la bande de conduction (Conduction
Band). La position de ces bandes par rapport a 1’énergie du vide joue un role crucial dans les réactions
HER (dégagement d’hydrogene) et OER, (dégagement d’oxygene). Pour qu'un matériau soit un catalyseur
efficace, la bande de conduction doit étre située au-dessus du potentiel de réduction de H™ (environ -4,44
eV par rapport & SHE), et la bande de valence doit étre située en dessous du potentiel d’oxydation de
l'eau en O, (environ -5,67 eV par rapport & SHE) [26, 27].

D’un autre coté, l'interaction d’un matériau avec la molécule d’eau elle-méme dépend de I’alignement
entre sa fonction de travail (ou son niveau de Fermi) et les niveaux d’énergie moléculaires de ’eau, a savoir
I'HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, ~ -6.5 eV) et le LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital, ~ -0,8 V). Pour qu’un matériau puisse extraire des électrons de ’eau, son niveau de Fermi (Er)
ou sa bande de valence (VB) doit étre plus bas que 'THOMO. En revanche, pour transférer des électrons
vers la molécule d’eau, son niveau de Fermi (EF) ou sa bande de conduction (CB) doit étre plus haut que
le LUMO. Ainsi, la fonction de travail constitue un critere décisif pour évaluer la capacité d’un matériau
bidimensionnel a échanger des charges avec les molécules d’eau, ce qui détermine son efficacité dans les

réactions de catalyse électrochimique [33].
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Chapter 2

Théorie de la fonctionnelle de la

densité

2.1 Introduction

Pour comprendre et utiliser les propriétés physiques d’un systeme ot des électrons et des noyaux interagis-
sent, il est important de se baser sur des concepts qui simplifient et expliquent clairement les phénomenes
physiques concernés,Parmi les différentes approches, il existe la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Ce chapitre retrace le développement de cette théorie et détaille ’approche de Kohn-Sham,ainsi que

des approximations utilisées pour 1’échange et la corrélation.

2.2 L’équation de Schrodinger a plusieurs corps

L’équation de Schrodinger|[1] pour plusieurs particules est un outil essentiel en mécanique quantique. Elle
permet de décrire des systemes complexes avec plusieurs particules, comme les électrons et les noyaux
dans les atomes ou les molécules. Considérons un systeme composé par M noyaux de masse M, ,de
charge +7,e aux positionslf 7 et N électrons de masses m, de charge -e aux positionsr;. L’équation de

Schrodinger stationnaire (indépendante du temps) est donnée par :

HY({Ry}.{7i}) = BY({Rs}, (7)) (2.1)

Avec :
E : ’énergie propre du systeme.
W({R;}, {7} : est la fonction d’onde dépendant des coordonnées nucléaires et électroniques.

H : Hamiltonien du systeme. Généralement, ’Hamiltonien est donné par :
H = Tn + Tp + Vee + ‘/;zn + VILTL (22)

Avec: Energie cinétique des M noyaux de masseM,,
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Energie cinétique des N électrons de masse m.

Energie potentielle d’interaction électron-électron
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Malheureusement, résoudre 1’équation de Schrodinger s’avere impossible, sauf pour quelques systemes tres
simples, en raison du nombre élevé de particules impliquées. Pour un systeme composé de n atomes et de N
électrons, le probleme & traiter concerne (n + N) particules en interaction électromagnétique, Dans ce cas,
nous recourons a des approximations. Dans la suite de ce chapitre, nous allons explorer les principales
approches qui ont permis la formulation et la mise en pratique de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Ces approches incluent : la premiére approximation de Born-Oppenheimer, la deuxi¢me
approximation de Hartree-Fock (ou le formalisme de la DFT), et la troisitme approximation liée & la

résolution des équations.

2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer (BOA), proposée en 1927 , est une méthode clé pour simplifier
les problemes a plusieurs corps en physique. Elle part du principe que les noyaux atomiques, bien plus
lourds que les électrons, bougent beaucoup plus lentement. On peut donc séparer leur mouvement de
celui des électrons. Concrétement, on ignore le mouvement des noyaux dans un réseau cristallin rigide
et périodique, ce qui permet de négliger leur énergie cinétique et de considérer ’énergie potentielle entre
les noyaux comme constante (souvent nulle). Cela simplifie le probléme et permet de définir un nouveau
Hamiltonien pour décrire le systeme :

H=T.+Vee + Ven (2.8)

La résolution analytique de I’équation de Schrodinger électronique demeure impossible pour les systemes
comportant de multiples électrons, tels que les molécules, les nanoparticules ou les solides. Pour tenter
de résoudre cette équation, il est essentiel d’intégrer des approximations supplémentaires concernant

I’'Hamiltonien et la fonction d’onde.

2.4 Aproximation de hartree-fock

En 1928 Hartree [2] a proposé une méthode simplifiée oli chaque électron est décrit comme indépendant,

se déplacant dans un potentiel moyen créé par les noyaux et les autres électrons. Chaque électron possede
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sa propre orbitale, et la fonction d’onde totale W(rq,ro, ..., ry)du systéme s’écrit comme un produit de

ces orbitales individuelles, supposées orthogonales entre elles:
U (), Ty ..oy Ty) = U1(71) - Ua(72) - Un(TN) (2.9)

Dans lapproche de Hartree[3] 'hamiltonien s’écrit comme la somme d’hamiltonien mono—électronique h;

He=Y h (2.10)

Ce modele suppose des électrons libres et non corrélés, mais la fonction d’onde de Hartree est physique-
ment incorrecte car elle ne respecte pas l'antisymétrie ,imposée aux fermions comme les électrons et
viole le principe d’exclusion de Pauli, interdisant a deux électrons d’occuper le méme état quantique. Par

conséquent, cette approche ignore des propriétés quantiques fondamentales du comportement électronique.

En 1930, Fock [4] a révélé que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’antisymétrie des
fonctions d’onde, En effet, selon le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas occuper
le méme état quantique,c’est-a-dire que I’échange de deux électrons dans la fonction d’onde doit entrainer
I’apparition d’un signe n’egatif :

Y(ri,m2) = —(r2,m1) (2.11)

Hartree et Fock ont utilisé un déterminant de Slater - une formule mathématique combinant les fonctions
d’onde individuelles des électrons - pour garantir automatiquement le respect du principe de Pauli,On

écrit le d’eterminant de Slater [5] comme:

b=— | : (2.12)
Un(ri) - YUn(rn)

Avec : \/;7' La constante de normalisation. Cette approximation permet d’obtenir une description

satisfaisante des systeémes atomiques et moléculaires, et elle est couramment utilisée en chimie quantique.
Cependant, elle s’avere inadaptée pour ’étude des solides, car elle ne prend pas en compte les effets de

corrélation électronique, ce qui en altere la précision.

2.5 La théorie de la fonctionnelle de la densit (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été élaborée en 1964 par Hohenberg-Kohn|[6] et Kohn-
Sham [7]. Cette approche permet de décrire les propriétés de I’état fondamental d’un systeéme de particules
en interaction a l'aide de la densité électronique, utilisée comme variable centrale. Contrairement aux
méthodes traditionnelles basées sur la fonction d’onde, la DFT simplifie le probleme quantique a N corps
en le transformant en un probléeme & un corps, ou la densité électronique (et éventuellement le spin)

devient la grandeur fondamentale.

2.5.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn [6] ont énoncé deux théoremes fondamentaux qui servent de base & la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT):
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Théoréme 01:

L’énergie totale d’un systeéme de particules s’exprime comme une fonctionnelle unique de la densité totale

p(r).

E = Elp(r)] (2.13)

Théoréme 02:

L’énergie totale E[p(r)] du systéme est minimisée par rapport aux variations de p(r) lorsque la densité

correspond a celle de ’état fondamental.
Ey = min E[p(7)] (2.14)

Ce principe énonce le fondement variationnel central de cette approche : ’énergie minimale E[p(r)],
obtenue par minimisation variationnelle, correspond exactement a 1’énergie de 1’état fondamental du

systeme.

2.5.2 Les équations de Kohn- Sham

En 1965, Kohn et Sham ont développé une méthode ingénieuse [7] , pour simplifier le probleme quantique
complexe des électrons en interaction dans un potentiel externe. Plutot que de traiter directement ce
systeme difficile, ils proposent de le remplacer par un systéme modele ou les électrons n’interagissent pas,
mais sont soumis & un potentiel effectif soigneusement congu. Le point clé est que ce systéme modele
reproduit exactement la méme densité électronique p(r) que le systéme réel original. la fonctionnelle de

I’énergie peut étre exprimée par ’expression suivante:
Elpl = Flol + [ Voalr)olr) d*r (215)
Kohn et Sham ont propose de décomposer la fonctionnelle universelle F[p] en :

Flp] = Tlo] + Eulp) + Exclp) (2.16)

avec:
T'[p]: Vénergie cinétique du gaz électronique sans interaction.

Ey[p]: la fonctionnelle de ’énergie de Hartree.

Exlp] = ;/p(:)pg])drdr’ (2.17)

E.c[p]: la fonctionnelle de I'énergie d’échange et de corrélation.

Dans le cadre de I’approche de Kohn-Sham, I’équation de Schrodinger a résoudre de maniére cohérente

s’écrit sous la forme suivante: o2
(=% + Ver) #:00) = it (218)
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€;: Les énergies de Kohn-Sham. Le potentiel effectif de Kohn-Sham est :
‘/Eff(f) = Vext + Vi + Vze (219)

avec:
Vi :est le potentiel de Hartree des électrons.

Ve :est le potentiel d’échange et de corrélation. La densité électronique du systeme est définit comme

suit:

p(r) = 3 |, (r) (220)

la DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) est une méthode exacte. Cependant, pour la ren-
dre utilisable en pratique — notamment avec les équations de Kohn-Sham — des approximations sont

nécessaires.

2.5.3 le principe de cycle outo-cohérent

Parmi celles-ci, certaines sont plus adaptées que d’autres selon le cas d’étude. Leur efficacité dépend des
résultats obtenus, et le choix repose essentiellement sur le type de matériau étudié. Les approximations
les plus répandues sont : LDA (approximation de la densité locale) et GGA (approximation du gradient

généralisé).
2.5.4 le principe de cycle outo-cohérent
1. On choisit une densité électronique initiale po(r).
2. On calcule le potentiel effectif Vog(r) & partir de la densité p(r).
3. On résout les équations de Kohn-Sham.
4. On Calcule la nouvelle densité électroniqueppew (7).
5. On compare cette densité calculée avec la densité de départ.

6. On vérife notre critére de convergence. si elle ne le vérifie pas , on retourne a ’étape 1, sinon en

mixant la densité de sortie avec la densité d’entrée.

7. On répete ce cycle auto-cohérent jusqu’a convergence. Une fois atteint, on obtient la densité de

I’état fondamental, utilisée ensuite pour calculer d’autres propriétés du systeme.

2.6 Potentiel d’échange et corrélation

Parmi celles-ci, certaines sont plus adaptées que d’autres selon le cas d’étude. Leur efficacité dépend des
résultats obtenus, et le choix repose essentiellement sur le type de matériau étudié. Les approximations
les plus répandues sont : LDA (approximation de la densité locale) et GGA (approximation du gradient

généralisé).
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2.6.1 Approximation de la densité locale (LDA)

En 1965, Kohn et Sham [8] ont proposé 'approximation de la densité locale (LDA), basée sur le modele
du gaz d’électrons uniforme,Elle constitue 'approche la plus simple pour exprimer I’énergie d’échange
et corrélation, Elle énonce que la densité électronique d’un gaz d’électrons inhomogene est localement

identique & celle d'un gaz d’électrons uniforme. La fonctionnelle F,.[p] est d’écrite comme:

Bulol = [ 24r° p(r) exclp(r) (2.21)

Avec:

exc(p) = ex(p) + ec(p) (2.22)

Ou:
ex(p) : L'énergie d’échange.
ec(p) : L’énergie de corrélation.

Pour d’écrire un systeme avec des électrons non appariés, il est nécessaire de distinguer les électrons de
méme énergie mais de spins opposés dans la densité électronique. Cette approche, appelée approximation
de la densité de spin locale (LSDA), rend le potentiel effectif dépendant du spin. Ainsi,’énergie d’échange

et corrélation devient comme suit:
Bl ) = [ plr) sclo’, (2.23)

L’approximation de la densité locale (LDA) est une méthode simplifiée, mais elle a été tres utile
et a donné des résultats assez précis pour de nombreux calculs. Cependant, elle a des limites, surtout
lorsqu’il s’agit de décrire des systémes ou les électrons interagissent fortement entre eux ou sur de longues

distances.

2.6.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA) est une méthode utilisée en physique de la matiére con-
densée et en chimie quantique pour calculer les propriétés électroniques des matériaux. Cette approxi-
mation a été développée pour améliorer la précision de la méthode LDA (ou méthodes non locales). Elle
prend en compte 'hétérogénéité du gaz d’électrons en utilisant des fonctions d’échange-corrélation qui

dépendent

non seulement de la densité électronique en chaque point, mais aussi de son gradient Vp(r). L’énergie

d’échange et corrélation prend la forme :
E&Gale’ p*] = / &*r f(p", p*, Vo', Vp¥) (2.24)

En intégrant le gradient de la densité électronique, la GGA offre une description plus précise des systémes
ou la densité électronique varie rapidement, améliorant ainsi la précision des calculs des propriétés

électroniques des matériaux.
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2.7 Meéthode des Pseudo-potentiel et ondes planes

Pour effectuer un calcul réaliste, il est essentiel de sélectionner une méthode de calcul appropriée. Ces
méthodes se différencient principalement par deux criteéres : le choix de la base de fonctions utilisée pour

représenter les fonctions d’onde et la modélisation du potentiel cristallin.

2.7.1 Les ondes planes

La méthode des ondes planes utilise une base mathématique simple, facilitant les calculs théoriques et

analytiques. Les fonctions d’onde sont exprimées sous forme de séries de Fourier :
1 Ry
¢n,k(T) = 5 zG: Cn,k(G)el(kJrG) (225)

En théorie, une base complete nécessiterait une infinité d’ondes planes. En pratique, on limite leur nombre
en introduisant une énergie de coupure (Ecut), qui restreint les vecteurs d’onde G du réseau réciproque

vérifiant :

I

2.7.2 Le pseudo—potentiel

En 1934, Fermi a développé la méthode du pseudo-potentiel pour étudier les états électroniques des
couches atomiques externes. L’année suivante, Hellmann a suggéré son application pour calculer les

niveaux d’énergie des métaux alcalins.

L’idée principale de cette approche est de simplifier les calculs en ne considérant que les électrons de
valence (ceux des couches externes), sans traiter explicitement les électrons du coeur (internes), qui ont
peu d’influence sur les propriétés physiques. Ce principe repose sur approximation du coeur gelé, qui

suppose que les électrons du coeur restent insensibles a leur environnement électronique.

En pratique, les fonctions d’ondet)(r) des électrons de valence sont remplacées par des pseudo-fonctions
d’onde 9,4(r). Ces pseudo-fonctions coincident avec les fonctions d’onde originales ¢ps(r) = ¥(r) &
Iextérieur d’une sphere de rayon rc autour de I’atome. A Dintérieur de cette sphere, Yps(r) est modifiée

pour éliminer les nceuds et les oscillations liés & I'orthogonalité des fonctions d’onde.

Cette méthode a été utilisée pour analyser les propriétés des matériaux (solides, liquides, cristaux) et

certains phénomenes comme conductivité.
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Chapter 3

Résultats et Discussions

3.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a l’étude des matériaux bidimensionnels (2D), avec un accent particulier sur
les dichalcogénures de métaux de transition (DMT). Nous analyserons leurs propriétés structurales
et électroniques intrinséques, en prenant notamment les exemples du dioxyde de titane (TiO,) et du
diséléniure de molybdéne (MoSe,). L’objectif est de comprendre comment 1’alignement de leurs ban-
des d’énergie et leurs caractéristiques électroniques spécifiques influencent leur capacité a catalyser la
décomposition globale de 1’eau par voie photocatalytique. Ces facteurs sont en effet déterminants pour

évaluer leur potentiel dans le développement de technologies énergétiques propres.

3.2 Détails de calcul

Les résultats de cette étude ont été obtenus & 1'aide du code Quantum Espresso[l], implémentant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec des pseudo-potentiels. Nous avons spécifiquement
utilisé la méthode des ondes augmentées projetées (PAW)[2] pour décrire les électrons de valence et leurs
interactions avec les noyaux atomiques. Les effets d’échange-corrélation ont été traités par la fonctionnelle
GGA-PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) 3], offrant une meilleure précision que ’approximation LDA (Local

Density Approximation) pour les propriétés électroniques et structurales des matériaux étudiés [4].

3.2.1 Teste de convergence

Avant de commencer 1’étude, il est nécessaire d’éliminer ou, au minimum, de controler les erreurs
découlant de facteurs non physiques (erreurs numériques), tels que la taille de la base d’ondes planes
utilisée pour décrire les fonctions d’onde électroniques, représentée par I’énergie de coupure ( Eeyt )
(souvent appelée kinetic energy cutoff ou plane-wave cutoff), et le maillage des points k, c’est-a-dire
I’échantillonnage de la zone de Brillouin dans l'espace réciproque, utilisé pour intégrer les fonctions
d’onde et calculer les propriétés électroniques. Ces parametres sont cruciaux dans les calculs DF'T pour
controler, d’une part, la précision des calculs et, d’autre part, le colit computationnel (mémoire, temps

de calcul, etc.).

3.2.2 FEtude de la convergence de I’énergie en fonction des E.;

Afin d’étudier la convergence de ’énergie totale pour les deux matériaux TiO, et MoSe,, une méthode

systématique a été employée pour optimiser les parametres de calcul, a savoir le maillage de points k et
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Figure 3.2: Test de convergence de 1’énergie en fonction des E.,; de MoSe,

Pénergie de coupure (FEgyt). Pour ce faire, un maillage de points k fixe de 5 x 5 x 1 a été initialement
utilisé. Ensuite, 1’énergie de coupure (E.,t) a été progressivement augmentée a partir de 50 Ry jusqu’a ce
qu’une convergence de 1'énergie totale inférieure & 3 x 10~ Ry soit atteinte. Cette approche permet de
s’assurer que les calculs sont suffisamment précis pour obtenir des résultats fiables. Pour chaque valeur
de Iénergie de coupure (E.,;), I'énergie totale a été calculée de manieére auto-cohérente en utilisant le
code Quantum ESPRESSO. Les résultats de 1’énergie totale ont ensuite été représentés graphiquement
en fonction de I’Ey; afin d’analyser la convergence des calculs. Cette approche visait a s’assurer que les
parametres choisis garantissent des calculs précis et fiables.

On observe une décroissance rapide de ’énergie totale entre 50 et 70 Ry, suivie d’une stabilisation pro-
gressive. Cette tendance montre que 'augmentation de 1’énergie de coupure (E.,:) améliore initialement
la précision des calculs, mais que cet effet devient négligeable au-dela d’un certain seuil. La conver-
gence est atteinte autour de 75-80 Ry, ou I’énergie totale se stabilise, indiquant qu’une augmentation
supplémentaire de Ecut n’apporte plus d’amélioration significative. Le choix optimal de FE.,; correspond
donc & la plage ou les variations d’énergie deviennent inférieures & 1 mRy (75-80 Ry dans ce cas), offrant
ainsi le meilleur compromis entre précision des résultats et colit computationnel. Cette valeur garantit

des calculs fiables sans gaspillage de ressources de calcul.

3.2.3 Etude de la convergence de ’énergie en fonction des K-points

Apres avoir fixé 'énergie de coupure (E.y;) & 75 Ry (valeur ayant démontré la convergence énergétique
dans I’étude précédente), nous avons procédé & une variation progressive du maillage de K-points (par
exemple : 3x3x1,5x5x1,7x7x1et9x9x1). Pour chaque configuration de K-points, nous avons

effectué un calcul de ’énergie totale du systeme (que ce soit pour TiOy ou MoSe,). Les résultats obtenus
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Figure 3.4: Test convergence de I’énergie en fonction des K-points de MoSe,

ont ensuite été représentés sous forme d’une courbe illustrant 1’évolution de I’énergie totale en fonction
du nombre de K-points.

Les deux courbes 3.3 et 3.4 jointes représentent la convergence de l'énergie totale pour les matériaux
TiO, et MoSe, en fonction du nombre de points k (échantillonnage de la maille k) utilisés dans les calculs
DFT, avec une énergie de coupure fixe E.,; = 75 Ry. Pour la premiére courbe (TiO,), on observe que
I’énergie totale se stabilise approximativement & partir d’'un maillage de k-points de 5 x 5 x 1 ou plus,
ol aucune variation significative de ’énergie absolue n’est observée avec I’augmentation du nombre de
points. Cela indique que le systéeme a atteint une convergence numérique. Concernant la deuxieme
courbe (MoSe,), un comportement similaire est constaté : une variation notable de ’énergie apparait
entre 4 x 4 x 1 et 5 x 5 x 1, puis les valeurs se stabilisent progressivement. Ceci montre qu'un maillage
de k = 6 x 6 x 1 (ou plus) est suffisant pour obtenir des résultats précis et stables pour I’énergie totale,

sans surconsommation inutile de ressources de calcul.

3.3 Propriétés Structurales des Matériaux TiO, et MoSe,

Deux matériaux sélectionnés pour leurs propriétés catalytiques prometteuses. Cette recherche explore

les propriétés structurales du dioxyde de titane (TiOy) et du diséléniure de molybdéne (MoSe,), Leurs

Matériau | Ecut (Ry) | K-point
TiO4 75 Hx5x1
MoSes 75 6x6x1
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Figure 3.5: Représentation 3D de la structure atomique du TiO, (phase Anatase)

O i

® (0]

Figure 3.6: Représentation 2D de la structure atomique d’un cluster de TiO,

structures cristallines ont été caractérisées par des simulations quantiques réalisées avec le logiciel Quan-
tum ESPRESSO, en s’appuyant sur les principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Dioxyde de Titane (TiO,) : Phase Anatase Pour le TiO,, nous avons considéré la phase anatase, qui
cristallise dans le systéme tétragonal avec le groupe d’espace I141/amd. La cellule unitaire de 'anatase
contient quatre unités formulaires de TiO,. Apres optimisation structurelle, les parametres de maille
obtenus sont a=b=3.811 A et ¢=9.692 A. Cette configuration tétragonale caractéristique présente une
distribution atomique favorable a I'activité photocatalytique. Chaque unité de TiO, est composée d’un
atome de titane (Ti) et de deux atomes d’oxygene (O). Les configurations électroniques de ces éléments

sont les suivantes:
o Ti: [Ar] 3d? 4s?

e O : [He] 252 2p*

3.3.1 Diséléniure de Molybdéne (MoSe;) : Monocouche

Le MoSe, appartient & la famille des dichalcogénures de métaux de transition (TMDs) et a été étudié
ici sous forme de monocouche. II cristallise dans le systeme hexagonal, généralement selon le groupe
d’espace P63/mmc. La structure monocouche de MoSe, est composée d’un atome de molybdéne (Mo)
pris en sandwich entre deux couches d’atomes de sélénium (Se). Apreés relaxation, les parameétres de

maille utilisés sont a=b=3.32A. (Il manque la valeur de ¢ pour une maille compléte, mais pour une
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monocouche, ¢ représente I’espacement intercouche, souvent non pertinent pour la description de la seule
monocouche). Cette configuration bidimensionnelle est & I'origine de propriétés électroniques singulieres,

particulierement utiles en catalyse. Les configurations électroniques des éléments sont les suivantes:
e Mo: [Kr] 4d° 5st

e Se: [Ar] 3d10 4s? 4p*

3.4 Propriétés électroniques des Matériaux TiO, et MoSe,:

Propriétés électroniques du TiO, en phase tridimensionnelle (3D): Dans le cadre de cette étude, nous avons
examiné les propriétés électroniques du dioxyde de titane (TiO,) dans sa phase anatase tridimensionnelle,
qui cristallise dans le systeme tétragonal. Les calculs ont été effectués a l'aide du logiciel Quantum
ESPRESSO, en utilisant la méthode PAW (Projector Augmented-Wave) et 'approximation de I’échange-
corrélation GGA-PBE, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats
montrent clairement que le TiO, présente une bande interdite (Ey) de 2.3 eV, séparant la bande de valence
(VB) de la bande de conduction (CB). La structure de bande révele que le maximum de la bande de
valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) ne sont pas situés au méme point dans
la zone de Brillouin, ce qui indique que le matériau possede une bande interdite indirecte. Ce résultat
est cohérent avec d’autres études théoriques basées sur la méme méthode[5]. Toutefois, la valeur calculée
de la bande interdite est inférieure a la valeur expérimentale, qui est connue pour étre d’environ 3.2 eV
pour le TiO, (anatase)[6]. Cette différence s’explique par le fait que approximation GGA-PBE tend &
sous-estimer systématiquement ’énergie de la bande interdite, un phénomeéne bien connu dans les calculs
DFT. Cette observation est corroborée par ’analyse de la densité d’états, qui montre une zone vide de
densité autour du niveau de Fermi, ce qui confirme que le matériau est un semi-conducteur et non un
métal. Sur le plan physique, cette bande interdite relativement large limite I’absorption du TiO, dans le
spectre visible, ce qui justifie I'exploration d’alternatives telles que ’exfoliation en 2D ou le dopage pour
améliorer ses performances dans des applications comme la photocatalyse ou la dissociation de 1’eau.

Propriétés électroniques du TiO, en phase bidimensionnelle (2D): Apres avoir étudié le TiO, Anatase
en trois dimensions, nous avons exploré ses propriétés sous sa forme bidimensionnelle (2D). Cette ap-
proche vise a exploiter les modifications uniques de ses propriétés électroniques ainsi que ’augmentation
significative de sa surface spécifique, renforgant ainsi son potentiel dans des applications telles que la
dissociation de ’eau. Dans nos simulations théoriques, nous avons transformé le TiO, 3D en 2D via
un modele d’exfoliation horizontale. Cela consiste a prélever une fine couche atomique de la structure
tridimensionnelle et & l'isoler en y intégrant un important espace vide (”vacuum slab”). Nous avons choisi
lexfoliation horizontale pour pouvoir étudier les surfaces cristallines actives (comme les faces (001) ou
(101)), qui sont cruciales pour les réactions catalytiques de dissociation de l’eau. En revanche, I’exfoliation
verticale nécessiterait de briser un grand nombre de liaisons fortes au sein du TiO,, ce qui rendrait la
structure résultante instable et difficile & simuler. Structure de bandes

Le graphe de la structure de bande (figure3.7) montre clairement la présence d’un gap d’énergie (Band
Gap) entre les bandes de valence remplies (énergies négatives) et les bandes de conduction vides (énergies
positives). Cela confirme que le TiO, Anatase bidimensionnel se comporte comme un semi-conducteur,
une propriété essentielle pour les matériaux utilisés en photocatalyse. D’apres les valeurs numériques

extraites des calculs :
e Le maximum de la bande de valence (VBM) se situe a -1.30 eV.
e Le minimum de la bande de conduction (CBM) se situe & 0.7 eV.
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Band structure
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Figure 3.8: La densité d’état totale et partielle de TiO, Anatase bidimensionnel

Ainsi, le gap de bande (E,) est calculé comme : E; = 0.7 - (-1.30) = 2.0 eV. Ce gap est considéré
comme indirect (Indirect Band Gap), car le VBM et le CBM ne se trouvent pas au méme point dans la zone
de Brillouin (comme le montrent les différents points de dispersion le long du chemin I'— X — M —T"). Une
valeur de gap de bande de 2.0 eV indique que le TiO, Anatase bidimensionnel a la capacité d’absorber
les photons dans le spectre de la lumiere visible (en plus des ultraviolets), contrairement & sa version
tridimensionnelle qui absorbe principalement dans I'ultraviolet (son gap expérimental est d’environ 3.2-
3.4 eV). Ce changement dans le gap de bande est attribué a l'effet de réduction de dimensionnalité sur la
structure du matériau, améliorant ainsi son potentiel pour des applications de photocatalyse sous lumiere

solaire

3.4.1 Densité d’état totale et partielle de TiO, bidimensionnel :

Le diagramme de densité d’états (DOS) renforce la conclusion de semi-conductivité, en révélant un gap
net autour du niveau de Fermi = -2.3957 eV par rapport au niveau du vide, ou 0 eV comme référence sur
Paxe horizontal du graphique). La distribution des pics dans le DOS offre un éclairage sur la formation
des bandes électroniques : La bande de valence (entre environ -6.5 eV et -1.3 eV) est principalement
constituée des orbitales O 2p (comme c’est typique dans les oxydes de métaux de transition, ce qui peut
étre confirmé par une analyse PDOS). La bande de conduction (& partir d’environ 0.7 €V et au-dela) est
dominée par les orbitales Ti 3d. Cette configuration explique le mécanisme de génération des porteurs
de charge. Lors de l’absorption des photons, les électrons sont excités depuis les orbitales O 2p (bande
de valence) vers les orbitales Ti 3d (bande de conduction), laissant des trous dans la bande de valence.
La fonction de travail et I’alignement des bandes du dioxyde de titane La valeur de la fonction de travail

(Work Function) du TiOy Anatase bidimensionnel a été calculée sur la base des parametres suivants:
o Bygc: 0.1732 Ry=0.1732 13.6058= 2.3561 eV : -2.3957 eV
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Figure 3.9: La densité d’état totale et partielle de TiO, Anatase bidimensionnel et l'alignement des
orbitales moléculaires HOMO et LUMO de la molécule d’eau

o & = 23561 - (-2.3957) =4.7518 eV

La figure 3.9 ci-dessus représente la courbe de densité d’états électroniques (DOS) du TiO, dans sa
structure bidimensionnelle, avec indication du niveau de Fermi, du niveau du vide, ainsi que les niveaux
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de la
molécule d’eau. La bande interdite (Band Gap) entre les bandes de valence et de conduction du TiO, est

clairement visible, confirmant son caractére semi-conducteur. D’un point de vue physique:

e Le niveau HOMO de 'eau représente 1’énergie nécessaire pour arracher un électron a la molécule

d’eau (oxydation en 02).
e Le niveau LUMO correspond & 1’énergie pouvant accepter un électron (réduction de HY en H,).
Pour une photocatalyse efficace, les conditions suivantes doivent étre remplies:

e Le bas de bande de conduction (CBM) du matériau doit étre plus élevé en énergie (plus négatif)
que le LUMO de l'eau, permettant le transfert des électrons excités pour la réduction des protons
(HT — H,).

e Le haut de bande de valence (VBM) doit étre plus bas en énergie (plus positif) que le HOMO de

leau, autorisant le transfert des trous pour 'oxydation de l'eau (H,O — Os,).

Le diagramme révele que les niveaux HOMO/LUMO de l'eau se situent a l'intérieur de la bande
interdite du TiO,, démontrant une bonne adéquation énergétique pour ces deux processus. Ainsi, le
TiO, possede théoriquement la capacité de photocatalyser efficacement la dissociation de 'eau, sous
réserve d’un rayonnement lumineux approprié. La valeur calculée de la fonction de travail (4.75 eV)
indique également la capacité du matériau a libérer des électrons lorsqu’il est exposé au rayonnement,
sans perte importante d’énergie, ce qui améliore son efficacité en tant que cocatalyseur. Ainsi, le TiO,
bidimensionnel présente des propriétés électroniques appropriées qui en font un candidat prometteur pour

les applications de photocatalyse dans la production d’hydrogene.

3.5 Propriétés électroniques du Diséléniure de molybdéne MoSe,

en phase bidimensionnelle (2D):

La figure3.10 représente la structure de bande du matériau bidimensionnel MoSe,, calculée le long des
trajectoires de haute symétrie dans la zone de Brillouin I'-M—-K-T". La courbe révele la présence d’un
gap d’énergie direct, ou le sommet de la bande de valence (VBM ) et le bas de la bande de conduction

(CBM ) coincident au point de symétrie K. La valeur du gap énergétique (E,) :

35



CHAPTER 3. RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Figure 3.10: La structure de bande du Diséléniure de molybdéne MoSeqsen phase bidimensionnelle
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Figure 3.11: La densité d’état totale et partielle du Diséléniure de molybdéne MoSe, en phase bidimen-
sionnelle

E;, = CBM - VBM = 0.62 - (-0.9) =1.52 eV

Nos calculs révelent que le MoSe, monocouche présente un gap direct de 1.52 eV, une valeur proche
des résultats expérimentaux typiquement compris entre 1.55 et 1.65 eV[7]. L’écart observé entre nos
données théoriques et les mesures expérimentales est attendu, car 'approximation GGA tend a sous-
estimer systématiquement la largeur de la bande interdite. Cette bande interdite est considérée comme
adaptée aux applications de photocatalyse, car I’énergie des photons visibles peut exciter les électrons du
VBM (maximum de la bande de valence) vers le CBM (minimum de la bande de conduction). Cependant,
lorsque les positions du CBM et du VBM sont alignées avec les niveaux HOMO/LUMO de la molécule
d’eau, il apparait que le matériau n’est adapté qu’a la moitié de la réaction photocatalytique (la réduction
de H' en H,). En revanche, le VBM ne se situe pas & une position suffisamment élevée pour oxyder 'eau
en O, ce qui nécessite son couplage avec d’autres matériaux mieux adaptés a la partie oxydation. Densité
d’état totale :

La courbe de densité d’états électroniques (DOS) du matériau MoSe, bidimensionnel, figure3.11,
présente un comportement caractéristique révélant sa nature semi-conductrice, avec une bande interdite
énergétique claire autour du niveau de Fermi estimée a 1.52 eV, telle que déterminée a partir de la
structure de bandes. Cette bande interdite indique que le MoSe, est capable d’absorber des photons
dans le spectre de la lumiere visible, le rendant propice a une utilisation comme co-catalyseur dans des
applications de photocatalyse, notamment pour la réaction de dissociation de ’eau. La bande de valence
(VB) montre une forte densité électronique (entre -6.5 eV et le niveau de Fermi), avec des pics & -2 eV
et -1 eV, dus aux orbitales Mo-4d et Se-4p. La bande de conduction (CB) s’étend jusqu’a 9 eV, avec
un pic marqué entre +1.5 et +2 eV, attribué aux orbitales Mo-d. Un fort hybridation Mo-Se favorise le
transfert de charges dans le matériau. Cette structure électronique, combinée a une haute densité d’états
pres des bords de bande, facilite le transport des électrons et des trous sous illumination. Ainsi, MoSe,

est un candidat idéal pour les cellules photovoltaiques et les dispositifs optoélectroniques 2D.
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Figure 3.12: La densité d’état totale de MoSey bidimensionnel et I'alignement des orbitales moléculaires
HOMO et LUMO de la molécule d’eau

3.6 La fonction de travail et I’alignement des bandes du MoSe,

La valeur de la fonction de travail (Work Function) du Diséléniure de molybdene MoSe, a été calculée

sur la base des parametres suivants :
o FEy, =: 0.3184 Ryd =0.3184 x 13.6058 = 4.3317 eV
® Epermi = -0.3169 eV
e ¢ =FEva — Epermi = 4.3317 - (-0.3169) = 4.65 eV

La figure3.12 présente la densité d’états (Density of States - DOS) du matériau bidimensionnel MoSe,
, avec le niveau de Fermi fixé & 0 eV. Les niveaux d’énergie de ’eau (H,O) sont indiqués, incluant la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) & -5.67 eV et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée
(LUMO) & -4.44 eV par rapport au niveau du vide. Le graphe montre que la fonction de travail (Work
Function) du MoSe, est d’environ 4.65 eV, ce qui colncide approximativement avec le niveau LUMO
de T'eau. Cela indique une bonne capacité de transfert d’électrons du MoSe, vers 'eau, et donc une
possibilité efficace pour la réaction de réduction de I'eau (H — H,).
D’un autre c6té, les niveaux d’énergie occupés (sous le niveau de Fermi) du MoSe, ne s’étendent pas en
dessous du niveau HOMO de I’eau, ce qui signifie que le matériau ne peut pas fournir le gap énergétique
nécessaire pour la réaction d’oxydation de 'eau (H,O — O,). Sur cette base, le MoSe, peut étre considéré
comme un matériau prometteur pour une partie des réactions de photocatalyse, notamment la réduction,
mais il pourrait ne pas étre suffisant a lui seul pour réaliser I'oxydation. Ainsi, il serait nécessaire de le
combiner avec d’autres matériaux pour former un systeéme catalytique complet permettant la dissociation
de I'eau. Comparaison entre le MoSe, et le TiO, dans le contexte de la photocatalyse de dissociation de

I'eau

Table 3.1: Tableau comparatif entre TiO, (2D) et MoSe, (2D)

Propriété TiO, (2D) MoSe, (2D)
Type de matériau Oxyde métallique | Dichalcogénure
Structure cristalline Bidimensionnelle | Bidimensionnelle
Fonction de travail (Work Function) 3.75 eV 4.44 eV
Capacité de réduction de 'eau (H'/H,) Efficace Limitée
Capacité d’oxydation de I'eau (H,0/0,) Efficace Inefficace
Ro6le comme photocatalyseur global Adapté Non adapté
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Le TiO4 2D a démontré une bonne adéquation avec les exigences de la photocatalyse, possédant une
fonction de travail élevée et des niveaux énergétiques appropriés, lui permettant de mener efficacement
les deux réactions d’oxydation et de réduction. En revanche, le MoSe,, avec une fonction de travail plus
faible et des niveaux énergétiques moins adaptés, ne présente pas une efficacité suffisante, ce qui le rend

moins approprié comme catalyseur complet pour la dissociation de l’eau en comparaison avec TiOs,.
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Conclusion générale :

Face aux défis environnementaux croissants et au besoin urgent de sources d’énergie propres, I’hydrogene
constitue une option stratégique grace a sa nature non polluante et sa haute efficacité. Cette note
a cherché a étudier la possibilité de produire de I’hydrogene par dissociation de ’eau en utilisant des
matériaux bidimensionnels, en s’appuyant sur des calculs quantiques via la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). L’étude s’est concentrée sur deux matériaux, le TiO2 et le MoSe2, en examinant
leurs propriétés structurales et électroniques dans leur état tridimensionnel, puis apres leur réduction a
deux dimensions, afin d’évaluer les changements dans leur activité catalytique vis-a-vis de la réaction de
dissociation de ’eau. Parmi les résultats les plus marquants que nous avons obtenus :

Pour le TiO2 bidimensionnel:

e Il a conservé une largeur de bande interdite appropriée, lui permettant d’absorber la lumiere effi-

cacement.

e Sa fonction de travail était de 4.75 eV, une valeur située dans la plage optimale pour catalyser la

réaction de dissociation de I'eau.

e La densité d’états électroniques (DOS) a révélé des indicateurs suggérant une contribution poten-

tielle efficace dans la photocatalyse.
Concernant le MoSe2 bidimensionnel:

o Il a présenté une fonction de travailextrémement basse (1.52 eV), insuffisante pour surmonter les

barrieres énergétiques requises pour la réaction d’oxydoréduction de I’eau.

e Bien que possédant des propriétés semi-conductrices, I’alignement de ses niveaux d’énergie ne corre-

spond pas aux exigences de la photocatalyse de ’eau, limitant ainsi son efficacité dans ce contexte.

L’étude a conclu que le TiO, bidimensionnel constitue un candidat prometteur pour la photocatalyse
de dissociation de ’eau, tandis que le TiO, nécessite des améliorations ou modifications, que ce soit par
incorporation avec d’autres matériaux, application de contraintes externes ou dopage, afin d’améliorer
son efficacité catalytique. Ce travail peut étre approfondi a ’avenir en explorant d’autres matériaux
bidimensionnels susceptibles d’étre plus efficaces pour la dissociation de ’eau, ou en combinant différents
matériaux dans des structures hétérogenes afin d’améliorer la performance catalytique. Il est également
possible de modifier les propriétés structurales et électroniques des matériaux par dopage ou application
de contraintes mécaniques, dans le but d’ajuster les niveaux d’énergie. Enfin, il serait utile d’associer
I’approche théorique a des expériences pratiques pour valider les résultats, ainsi que d’étudier plus en
détail les mécanismes de réaction afin de mieux comprendre le comportement des matériaux lors du

processus de photocatalyse.
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