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Résumé 
 

Dans notre thèse, nous avons étudié les caractéristiques photocatalytiques et la 

production d'hydrogène en fonction de la contrainte et du pH pour certains matériaux 

tétragonaux de type graphéne. Notre étude théorique s’est basée sur les principes de 

la théorie fonctionnelle de la densité tout en utilisant les méthodes des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) afin de déduire les propriétés optoélectroniques. 

Ces méthodes sont implémentées dans les codes Wien2k. Les résultats de notre travail 

concernant les matériaux 2D des structures tétragonales et hexagonales montrent que 

la contrainte biaxiale peut modifier les propriétés électroniques, optiques et 

électriques. Ainsi nous avons montré que la production d'hydrogène varie par rapport 

aux propriétés du matériau et de sa structure. Les propriétés optiques et la production 

d'hydrogène du tétragonale t-SiC sont très élevées par rapport à celles du t-Si3C5 et 

du t-BN. On a trouvé également que la production d'hydrogène et les propriétés 

optiques de la structure GaN hexagonale sont meilleures à celles du AlN. En plus, 

nous avons montré que les caractéristiques photocatalytiques et la production 

d'hydrogène s'améliorent en fonction de la contrainte et du pH. 

 

Mots clés : Propriétés optiques, Production d'hydrogène, Wien2k, Matériaux 

2D, Photocatalyse. 
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Abstract 
 

In our thesis, we studied the photocatalytic characteristics and hydrogen production 

as a function of stress and pH for certain graphene-type tetragonal materials. Our 

theoretical study was based on the principles of density functional theory using 

linearized augmented plane wave (FP-LAPW) methods to deduce optoelectronic 

properties. These methods are implemented in Wien2k codes. The results of our work 

on 2D materials of tetragonal and hexagonal structures show that biaxial stress can 

modify electronic, optical and electrical properties. We have shown that hydrogen 

production varies in relation to the properties of the material and its structure. The 

optical properties and hydrogen production of the tetragonal t-SiC are very high 

compared with those of t-Si3C5 and t-BN. We also found that the hydrogen production 

and optical properties of the hexagonal GaN structure are better than those of AlN. In 

addition, we have shown that photocatalytic characteristics and hydrogen production 

improve as a function of stress and pH. 

 

Key words: Optical properties, Hydrogen production, Wien2k, 2D materials, 

Photocatalysis. 
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Introduction générale 

 

L'hydrogène est un vecteur d'énergie polyvalent et propre qui attire de plus en plus l'attention en 

tant que solution potentielle aux défis énergétiques et environnementaux de la planète. Il peut 

remplacer les combustibles fossiles dans divers secteurs, tels que les transports et la production 

d'électricité, contribuer à réduire les émissions de gaz à effet de serre et atténuer le changement 

climatique. Par conséquent, les recherches actuelles s'orientent vers un hydrogène plus propre 

basé sur l'électrolyse de l'eau. La production d'hydrogène par électrolyse de l'eau est respectueuse 

de l'environnement et permet d'obtenir de l'hydrogène pur. L'amélioration de l'absorption de la 

lumière visible est le principal objectif de la recherche sur la séparation photocatalytique de l'eau, 

car la lumière visible représente 43 % du spectre solaire et la lumière ultraviolette ne correspond 

qu'à 4 % de ce spectre.  

La nanotechnologie basée sur les photocatalyseurs joue un rôle important dans le processus de 

décomposition de l'eau pour la génération d'hydrogène par leur contribution aux réactions 

d'oxydation sous les radiations lumineuses [1]. Les photocatalyseurs pour la séparation de l'eau 

doivent répondre simultanément aux deux critères suivants. Les bords de bande du 

photocatalyseur doivent passer par les potentiels de réduction et d'oxydation de l'eau. Il est 

nécessaire d'avoir une bande interdite comprise entre 3.00 eV et 1.23 eV, ce qui correspond à la 

tension d'hydrolyse de l'eau [2]. Les technologies photocatalytiques jouent un rôle essentiel dans 

les applications solaires, car elles améliorent les performances et les capacités des 

photocatalyseurs qui transforment la lumière visible en énergie chimique [3]. Une des solutions 

les plus importantes, on trouve la modification de la surface avec des métaux ou des colorants, et 

ce afin de rendre l'énergie de bande interdite plus faible et/ou de ralentir la recombinaison des 

charges électrons/trous [4]. Aussi, la solution de couplage de deux semi-conducteurs, car elle 

permet la différence entre les écarts relatifs à chacun pour la recombinaison des électrons de la 

bande de conduction et les trous de la bande de valence [5]. 

Ce travail a été divisé en 2 parties. La première partie contient trois chapitres : 

1. Le premier chapitre présente quelques généralisations sur l'hydrogène comme vecteur 

énergétique, sa production et ses applications dans le domaine énergétique. 
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2. Dans le deuxième chapitre, nous présentons un aperçu sur photocatalyseurs utilisés pour 

la production photocatalytique d'hydrogène, des facteurs affectant l'activité des 

photocatalyseurs ainsi que des techniques d'amélioration de leurs performances dans la 

région visible. 

3. Dans le troisième chapitre, nous présentons les méthodes générales de calcul de la théorie 

fonctionnelle exacte de la densité. 

La deuxième partie de ce travail est subdivisée en quatre chapitres. Cette partie se concentre 

principalement sur des semi-conducteurs de structure, à savoir le t-BN, le t-Si3C5 et le t-SiC et 

aussi les nanofeuillets AlN et GaN. C'est pour améliorer les propriétés photocatalytiques et la 

production d'hydrogène en fonction de la déformation et du pH que nous avons également 

appliqué les différentes méthodes d'approximation pour calculer les propriétés optiques, 

électroniques et électriques telles que l'approximation du gradient généralisé puis la correction 

mBJ et la correction HSE06. 

Et on termine avec une conclusion générale récapitulant les aspects étudiés. 
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I. L’hydrogène 

1. Définition 

L'hydrogène est l'élément chimique le plus léger et le plus abondant de l'univers. Il est incolore, 

inodore et non toxique. Une molécule d'hydrogène est souvent appelée « vecteur énergétique », 

car elle est générée à partir des plusieurs sources puis utilisée pour stocker ou fournir de l'énergie. 

L’hydrogène joue un rôle important pour la sécurité énergétique et la croissance économique en 

raison de la diminution des réserves mondiales de pétrole et de l'augmentation de la demande 

d'énergie. Cela est particulièrement vrai à l'heure où les pays du monde cherchent des solutions 

alternatives au pétrole pour la production et l’utilisation de l'énergie. Si les investissements dans 

l'hydrogène sont intensifiés par les gouvernements et le secteur privé, il devrait devenir l'une des 

sources d'énergie les plus utilisées et les plus polyvalentes. En 1493, le médecin et philosophe 

Paracelse a découvert l'hydrogène gazeux et a mis en évidence le dégagement de gaz lors de la 

réaction de l'acide sulfurique sur le fer. Depuis lors, un grand nombre de scientifiques ont 

commencé à se concentrer sur l'exploitation de l'hydrogène. Depuis 1990, l'utilisation de 

l'hydrogène comme combustible a augmenté considérablement. En raison de sa sécurité, de sa 

haute densité énergétique et de son respect de l'environnement, il s'avère être l'énergie durable et 

propre la plus prometteuse pour remplacer les énergies fossiles [6, 7]. Sa combustion produit plus 

de chaleur que les sources énergétiques conventionnelles [8, 9]. Mais alors que le monde cherche 

des solutions innovantes pour lutter contre le changement climatique, l'hydrogène se révèle être 

une source d'énergie viable et un moteur de la croissance économique. Selon le cabinet d'études 

Wood Mackenzie, d'ici 2050, l'hydrogène à faible teneur en carbone représentera 7 % de la 

demande mondiale d'énergie finale, augmentant la demande globale de presque nul à 211 

millions de tonnes métriques.  

Il existe des problèmes qui doivent être réglés pour généraliser l'utilisation de l’hydrogène tel 

que: Infrastructures de stockage, les moyennes de transport et les méthodes de production [10]. 

Pour résoudre ce problème les chercheurs se concentrent principalement sur la recherche et la 

prédiction de nouveaux matériaux capables de produire et de stocker l'hydrogène. Il est 

actuellement possible de le produire à l'aide de diverses techniques (méthode de reformage, 

électrolyse de l'eau, gazéification de biomasse, photocatalyse, etc.) (Figure I.1). Aussi, il est 
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possible de stocker sous forme de liquide cryogénique, gaz à haute compression ou de matériaux 

à l'état solide [11].  

 

Figure I.1 : Production, stockage et utilisations finales d'hydrogène dans l'ensemble du système 

[12]  

2. Utilisations de l’hydrogène 

L'hydrogène est utilisé dans une variété d'applications, mais 38 % de sa production est utilisée 

pour produire de l'ammoniac (NH3), qui est essentiel à la fabrication d'engrais [13]. L'industrie 

pétrochimique produit près de 44 % du dihydrogène pour le raffinage du pétrole, en particulier 

pour la conversion des bruts lourds et la désulfuration de l'essence. Cependant, l'hydrogène est 

très prometteur pour décarboner un certain nombre de secteurs et accompagner la transition 

énergétique, et il existe de nombreux usages possibles (Figure I.2). L'hydrogène peut être 

transformé en une variété d'énergies qui sont utilisées dans divers secteurs d'activité, tels que : 

Utilisation dans le secteur des transports deux méthodes sont envisagées : 

 Utiliser des véhicules électriques avec une pile à combustible fonctionnant à l’hydrogène. 

 Remplacer les carburants fossiles par des carburants synthétiques, produits avec de 

l’hydrogène. 

Utilisation pour stocker de l’énergie, quelques exemples d’utilisations possibles : 

 Stocker de l’énergie pour l’utiliser dans des régions non raccordées au réseau électrique. 



 

 

8 

 Entreposer de l'énergie pour soutenir la production d'électricité à partir des panneaux 

solaires ou des parcs éoliens. 

Utilisation dans le réseau gazier : 

 Avec de nouvelles technologies et des normes précises, il sera possible d’injecter de 

l’hydrogène directement dans le réseau de gaz naturel, en profitant du réseau de 

distribution déjà en place. 

 

Figure I.2 : Utilisations de l’hydrogène [14] 

3. Classification des types d’hydrogène 

L’hydrogène devient un élément essentiel dans les domaines, notamment l'économie, le transport 

et la production d'énergie. Mais tous les hydrogènes ne sont pas fabriqués de la même manière 

[15]. La classification de l'hydrogène se base généralement sur la méthode de production et les 

émissions de dioxyde de carbone associées, chacun avec ses propres caractéristiques et méthodes 

de production. Les principaux types d'hydrogène (Figure I.3) : 

a. Hydrogène blanc  

L'hydrogène blanc n'est pas le résultat d'un processus « humain » tel que la magnétisation. Sa 

formation est dite « naturelle » et peut être le résultat des mécanismes : 
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 Une réaction redox transforme hydro thermiquement les métaux contenant du fer et 

produit de l'hydrogène. 

 

 L'eau contenant des niveaux élevés d'éléments tels que le plutonium ou l'uranium subit 

une désintégration radioactive. Les rayonnements ionisants peuvent alors provoquer une 

décomposition de l'eau, une division pouvant provoquer la libération d'hydrogène naturel. 

b. Hydrogène noir/brun 

Le charbon est utilisé depuis longtemps pour produire l’hydrogène noir et brun grâce au procédé 

de gazéification. Il permet de convertir les matières carbonées en monoxyde de carbone, 

hydrogène et dioxyde de carbone à l'aide d'une thermochimique à haute température entre 

(1200°C et 1500°C). Le gaz ainsi produit, appelé Syngas, est ensuite séparé pour récupérer 

l'hydrogène. Selon le type de charbon utilisé, l'hydrogène peut être qualifié de brun ou de noir. Le 

lignite produit de l'hydrogène brun, tandis que le bitumineux produit de l'hydrogène noir. 

c. Hydrogène jaune 

L'hydrogène jaune peut être produit par électrolyse de l'eau à l'aide de l’électricité produite à 

partir de l’énergie solaire ou lorsque l'électricité utilisée provient d'une combinaison de sources 

d'énergie renouvelables disponibles sur le réseau. L'électricité utilisée n'est donc pas neutre en 

carbone. 

d. Hydrogène gris 

Aujourd’hui, l'hydrogène gris est le plus fréquemment utilisé. Le reformage du produit à partir de 

combustibles fossiles comme le gaz naturel ou le pétrole. L'industrie chimique et pétrochimique, 

ainsi que la production d'ammoniac, fréquentent ce type d'hydrogène. Cependant, l'hydrogène 

gris est considéré comme polluant, car il produit du dioxyde de carbone [16].  

e. Hydrogène turquoise 

L'hydrogène turquoise est un type plus rare d'hydrogène, produit à partir de fondus de carbonates. 

Il s'agit d'un procédé plus complexe et nécessite des températures élevées pour être réalisé. 

L'hydrogène turquoise est considéré comme étant plus propre que gris et bleu, car il ne génère 

pas d'émissions de CO2 lors de sa production. Cependant, la technologie nécessaire pour produire 
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de l'hydrogène turquoise est encore en développement et sa production à grande échelle limitée 

[17, 18]. 

f. Hydrogène bleu 

L'hydrogène bleu est un hydrogène produit à partir de gaz naturel, comme l'hydrogène gris 

classique. Toutefois, la principale distinction réside dans la méthode de fabrication. Le dioxyde 

de carbone (CO2) produit lors de la production d'hydrogène bleu est stocké et non libéré dans 

l'atmosphère. Cela implique que l'hydrogène bleu présente un bilan carbone bien supérieur à celui 

de l'hydrogène gris, qui est produit sans prendre en compte le CO2 émis. 

g. Hydrogène rose 

Présenté comme une alternative à l'hydrogène vert, l'hydrogène rose est également produit par 

électrolyse. Seule différence : au lieu d'utiliser de l'électricité issue de sources renouvelables, on 

utilise l'énergie nucléaire. Ce procédé de production d'hydrogène ne dégage pas de dioxyde de 

carbone, ce qui constitue un réel bénéfice pour l'environnement.  

h. Hydrogène vert 

L'hydrogène vert est considéré comme la forme d'hydrogène la plus propre et la plus durable. Il 

est créé par un processus appelé électrolyse à partir de sources d'énergie renouvelables telles que 

l'énergie éolienne ou hydroélectrique. L'hydrogène vert peut être utilisé dans de nombreux 

domaines, comme les transports ou la production d'électricité, sans émission de CO2. Cependant, 

la production d'hydrogène vert à grande échelle nécessite des investissements importants et des 

avancées technologiques supplémentaires. 

En résumé, chaque type d’hydrogène présente des avantages et des inconvénients en termes de 

coûts de production, d’efficacité énergétique, de disponibilité des ressources et d’impact 

environnemental. L’hydrogène vert est souvent considéré comme idéal pour la durabilité et la 

décarbonisation, mais des défis technologiques et économiques doivent encore être surmontés 

pour une production à grande échelle. 
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Figure I.3 : L’hydrogène et ses multiples couleurs [19] 

II. Production de l’hydrogène 

1. Introduction 

La production d'hydrogène est un sujet d'intérêt croissant en raison de son potentiel de devenir 

une source d'énergie propre et renouvelable. Le combustible le plus abondant de l'univers, 

l'hydrogène, peut être obtenu de diverses sources. Les principales sources d'hydrogène pour la 

production et l'utilisation d'énergie sont l'eau, le gaz naturel, le charbon et la biomasse. Selon la 

formule H2O, chaque molécule d'eau est formée par la combinaison d'un atome d'oxygène et de 

deux atomes d'hydrogène, ainsi que par la combinaison d'atomes de carbone et d'hydrogène pour 

former des hydrocarbures. Les principales sources d'hydrogène (environ 95 %), sont le gaz 

naturel (environ 49 %), les hydrocarbures liquides (environ 29 %) et le charbon (environ 18%). 

Les cinq pour cent restants sont principalement obtenus par électrolyse de l'eau, qui, en raison de 

son prix élevé, est exclusivement utilisée pour produire de l'hydrogène de haute pureté. 

L'hydrocarbure le plus utilisé pour la production d'hydrogène est le méthane (CH4), qui possède 

le meilleur rapport hydrogène/carbone (H/C = 4) [20, 21]. Actuellement, les processus de 

production d'hydrogène les plus connus comprennent la vaporisation, la gazéification de la 

biomasse, l'électrolyse de l'eau, etc (Figure I.4). La disponibilité des matières premières, les coûts 

associés, l'efficacité énergétique et les objectifs environnementaux déterminent souvent la 
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méthode de production d'hydrogène. Il est important d’indiquer de noter que la photocatalyse, 

une source d'énergie renouvelable, est une méthode prometteuse pour produire de l'hydrogène 

propre et respectueux de l'environnement. 

 

    Figure I.4 : Les processus de production d'hydrogène [22] 

2. Les procédures de fabrication de l’hydrogène 

a. Le vaporeformage  

Le reformage humide du méthane est la méthode la plus courante pour produire du H2 (Figure 

I.5), avec un rendement de 74 à 85 % [23]. Il existe plusieurs types de reformage, mais le 

vaporeformage du gaz naturel (exposition du gaz naturel à une vapeur d'eau très chaude) est le 

plus couramment utilisé en raison de son prix convenable. La quantité de gaz carbonique rejetée 

dans l'atmosphère est le principal inconvénient de cette méthode. Les réactions qui se produisent 

lors de la vaporisation : 

                   CH4 (g) + H2O (l)              CO (g) + 3H2 (g)                            (I.1) 

 Aujourd'hui, environ 95 % de l'hydrogène est produit par reformage des combustibles fossiles 
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                  Figure I.5 : Schéma d'une unité de vaporeformage (Boyer, 2012) [24] 

b. La gazéification de la biomasse  

Toutes les matières organiques capables de produire de l'énergie et qui se renouvellent à la 

surface de la Terre sont appelées biomasse (Figure I.6). Le principal moyen de produire de 

l'hydrogène à partir de la biomasse est la gazéification thermique des composés organiques tels 

que le bois, les produits agricoles et les déchets urbains. La gazéification thermique crée un 

mélange de dihydrogène et de monoxyde de carbone qui est ensuite purifié. Dans cette situation, 

la quantité de CO2 émise est égale à la quantité nécessaire pour sa régénération. [25]. 

 

Figure I.6 : Schéma de processus de gazéification biomasse [26] 
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c. L’électrolyse de l’eau  

L'eau, l'une des matières premières les plus abondantes, peut être utilisée pour produire du H2 

par l'électrolyse. Bien que cette méthode soit la plus efficace, elle est extrêmement 

endothermique et nécessite une quantité supplémentaire d'énergie [27]. Le processus d'électrolyse 

consiste à dissocier la molécule d'eau en deux composants constitutifs (hydrogène et oxygène) 

comme suivant (Figure I.7) : 

                                   2H2O (l)            O2 (g) + 2H2 (g)                                  (I.2) 

 

 

Figure I.7 : Le processus d'électrolyse de l’eau [28] 

Le point de vue écologique est intéressant car il ne produit aucun rejet de gaz à effet de serre, 

mais le coût de production est trois à quatre fois supérieur à celui du vaporeformage. 

L’électrolyse donne une idée claire de la consommation d’énergie nécessaire : pour obtenir 1 kg 

d’hydrogène, il faut 9 litres d’eau et… 55 kWh électriques. Le rendement en sortie 

d’électrolyseur est de l’ordre de 60-70 % [29]. Il existe actuellement trois types d'électrolyse, qui 

varient de la recherche en laboratoire à la commercialisation, et qui diffèrent par l'électrolyte 

utilisé [30] : L’électrolyse alcaline, l’électrolyse acide (proton exchange membrane) et 

l’électrolyse à haute température. 
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3. Photocatalyse 

a. Définition  

La photocatalyse a été introduite dans plusieurs laboratoires européens au cours des années 60 

[31]. Le titre d'un travail de Doerffler et Hauffe de 1964 qui étudiait l'oxydation du CO sur du 

ZnO a utilisé le terme « photocatalyse » pour la première fois [32]. Ensuite, Juillet et Teichner 

ont examiné la photo-oxydation d'alcanes légers en phase gaz pour déterminer la capacité de 

l'oxyde de titane (TiO2) à absorber des photons [33]. La photocatalyse est un processus chimique 

qui utilise des catalyseurs appelés photocatalyseurs pour accélérer une réaction chimique en 

utilisant la lumière, généralement la lumière solaire (Figure I.8). En raison du fait que le 

catalyseur n'est pas utilisé par la réaction et doit rester inchangé jusqu'à la fin de celle-ci, il se 

trouve généralement en plus faible quantité que les réactifs. Il existe deux principaux types de 

catalyseurs en fonction de la nature du catalyseur : 

Homogène : Le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une seule phase (liquide en général). 

Hétérogène : Le catalyseur est souvent sous forme solide, tandis que les réactifs et le catalyseur 

sont deux phases distinctes. De nombreuses études de recherche ont été effectuées sur le 

processus complexe de la photocatalyse. Le concept est basé sur le fait qu'un matériau semi-

conducteur, également connu sous le nom de photocatalyseur, absorbe les photons d'un 

rayonnement pour réaliser ou accélérer certaines réactions chimiques gazeuses ou liquides [34].  

La photocatalyse est un type de catalyse hétérogène dans lequel la lumière, plutôt que la chaleur, 

sert d'énergie pour activer les réactions. La génération d'un électron depuis la bande de valence 

vers la bande de conduction est facilitée par les photocatalyseurs (semi-conducteurs) qui 

absorbent les photons. Ces bandes sont séparée énergétiquement par une bande interdite appelée 

énergie de gap (Eg). Il est important marquer de noter que le processus de photocatalyse de l'eau 

se déroule selon quatre réactions suivantes  [35]  : 

SC + hv → e(BV) − + h
+

(BC)   (Excitation des électrons et naissance des trous)           (I.3) 

2H2O + 4h + → O2 + 4H 
+  

 (Oxydation de l’eau)                                                         (I.4) 

2H + + 2e − → H2 (Réduction du proton)                                                                    (I.5) 
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L’équation bilan est donnée par la réaction suivante : 

  2H2O → O2 + 2H2                                                                                                     (I.6) 

De plus, un matériau semi-conducteur utilisé dans les procédés de photocatalyse sous lumière 

visible doit vérifier plusieurs conditions, dont les plus importantes sont les suivantes [36, 37] :  

 Les potentiels redox de BV et BC adaptés aux réactions d'oxydation et de réduction, 

respectivement, et une énergie de bande interdite inférieure à 3 eV. Une capacité de 

séparation des électrons et des trous photoexcités. 

 Une stabilité chimique contre la photo corrosion dans des milieux aqueux. 

 Des propriétés cinétiques appropriées pour transférer les électrons de la surface du SC 

vers l'eau.  

 Faible coût. 

 

Figure I.8 : Schéma présentant le principe de la photocatalyse [38] 
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b. Principe de la photocatalyse 

La photocatalyse est une réaction redox (réduction-oxydation) qui se produit lorsque la lumière 

excite un semi-conducteur (par exemple TiO2, ZnO, Fe2O3, ZnS, CdS...). Grâce à cette réaction, 

les polluants sont décomposés et dégradés par l'utilisation des rayons lumineux projetés sur un 

catalyseur (photocatalyseur) [39]. Le processus photocatalytique peut être divisé en cinq étapes 

(Figure I.9) : 

1. Migration diffusionnelle des polluants d'une phase fluide vers celle du photocatalyseur, y 

compris dans la porosité du photocatalyseur.  

2. Adsorption des polluants à la surface du catalyseur. 

3. Réaction chimique en phase adsorbée. 

4. Désorption des produits. 

5. Migration diffusionnelle des produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide. 

 

Figure I.9 : Schéma présentant le processus photocatalytique [40] 
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c. Les facteurs influençant la photocatalyse  

i. Effet du pH 

La charge des particules, la taille du potentiel combiné et les positions des bandes de conduction 

et de valence sont fortement influencées par le pH de la solution aqueuse à la surface du 

catalyseur [41]. L'activité de l'amphotère photocatalytique et le pH de la solution réactionnelle 

déterminent grandement l'efficacité des procédés. La charge superficielle du photocatalyseur est 

affectée par le pH de la solution. Le pH auquel la charge superficielle du catalyseur est nulle est 

appelé point de charge zéro ou point isoélectrique (pH pzc)  [42]. 

ii. Effet de la température 

La dépendance des réactions photocatalytiques à la température de réaction a été largement 

étudiée [43]. Le système photocatalytique fonctionne à température ambiante lors de l'activation 

photonique et ne nécessite pas de chauffage. Alors que l'énergie d'activation apparente est 

souvent très faible dans la plage de température intermédiaire entre (20 et 80 °C), l'énergie réelle 

est nulle [44]. L'adsorption, phénomène exothermique spontané, est favorisée par la diminution 

de la température [45]. L'absence de chauffage favorisera les réactions photocatalytiques dans 

l'environnement, notamment la purification photocatalytique de l'eau. La cinétique du processus 

de décomposition n'est que peu influencée par la température, ce qui permet un fonctionnement à 

température contrôlée entre (20°C et 80°C) et donc d'importantes économies d'énergie. 

iii. Effet de la longueur d’onde 

La longueur d'onde utilisée détermine la vitesse de la réaction photocatalytique. Cette dernière 

doit correspondre au moins à l'énergie de la bande interdite du SC pour l'activation du 

photocatalyseur. Cependant, des énergies beaucoup plus élevées risquent d'augmenter les 

réactions parasites de la photochimie, perturbant ainsi le mécanisme réactionnel [46]. 

iv. Effet d'énergie de bande interdite 

Une des principales limitations de la photocatalyse est l'énergie de bande interdite, car ce 

processus ne peut être effectué que si le photocatalyseur a une énergie de bande interdite 

suffisante. Par conséquent, l'utilisation de photocatalyseurs ayant des énergies interdites peu 

élevées (1-3eV) est essentielle pour l'absorption du rayonnement visible [47]. 
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I. Généralité sur les photocatalyseurs  

La production d'hydrogène par photocatalyse est une méthode prometteuse pour produire de 

l'hydrogène propre et renouvelable à partir de l'eau. Les matériaux utilisés dans cette technologie 

sont appelés photocatalyseurs, qui sont capables de réaliser deux fonctions essentielles : la 

fonction optique, qui consiste à absorber le plus d'énergie solaire, et la fonction catalytique, qui 

permet la décomposition de la molécule d'eau en hydrogène et en oxygène [48]. Les recherches 

sur des photocatalyseurs ayant une efficacité élevée tout en respectant les conditions du 

photoclivage de l’eau n’ont pas cessé d’augmenter, notamment, depuis que ce procédé a été 

démontré par Fujishima et Honda, et depuis, Plusieurs types de matériaux peuvent être utilisés 

comme photocatalyseurs pour la production d'hydrogène par photocatalyse [49]. 

Le dioxyde de titane (TiO2), le sulfure de zinc (ZnS) et l'oxyde de zinc (ZnO) sont les oxydes 

métalliques les plus couramment utilisés. En raison de leurs propriétés photocatalytiques élevées 

et de leur stabilité chimique, ces matériaux ont été largement étudiés [50, 51]. Le dioxyde de 

titane (TiO2) est l'un des photocatalyseurs les plus étudiés et les plus utilisés pour produire de 

l'hydrogène par photocatalyse. Grâce à sa structure cristalline stable et à sa large bande interdite, 

il possède une activité photocatalytique exceptionnelle en présence de lumière ultraviolette. Un 

autre catalyseur largement étudié pour la production d'hydrogène par photocatalyse est le sulfure 

de zinc (ZnS). En raison de sa structure cristalline stable et de sa large bande interdite, il présente 

une activité photocatalytique élevée dans le visible. De plus, il est abondant, peu coûteux et 

respectueux de l'environnement, ce qui en fait un matériau attrayant pour la production 

d'hydrogène. L'oxyde de zinc (ZnO) est un autre photocatalyseur utilisé pour produire de 

l'hydrogène par photocatalyse. Il a une bonne stabilité chimique et une bonne activité 

photocatalytique visible. De plus, il est peu coûteux et facilement accessible, ce qui en fait un 

matériau intéressant pour l'application industrielle de la production d'hydrogène. En plus des 

oxydes métalliques, d'autres types de matériaux sont également étudiés pour produire de 

l'hydrogène par photocatalyse, comme : En raison de leur sensibilité à la lumière visible et de leur 

bande interdite plus étroite par rapport aux oxydes métalliques, les sulfures métalliques (CdS et 

ZnS) sont considérés comme des candidats potentiels pour la photocatalyse. Selon Zhu et Zach, 

les matériaux nanocomposites, schéma Z et systèmes à hétérojonctions sous forme de 

nanoparticules, peuvent être utilisés comme photocatalyseurs. Contrairement aux 
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photocatalyseurs simples, les semi-conducteurs à hétérojonctions offrent un meilleur système de 

séparation électron-trou et peuvent réduire l'énergie gaspillée par leur recombinaison, ce qui 

conduit à une activité photocatalytique plus élevée [52]. 

Cependant, d'autres types des photocatalyseurs à deux dimensions ont également été étudiés pour 

améliorer l'efficacité de cette technologie tels que : les nitrures métalliques, les dichalcogénures 

métalliques, les nanotubes de carbone et les nanofeuillets de graphène, offrent une plateforme 

idéale pour améliorer l'efficacité de la photocatalyse. Ces matériaux présentent des propriétés 

uniques qui les rendent particulièrement adaptés à la photocatalyse et ouvrent la voie à de 

nombreuses applications potentielles dans le domaine de l'énergie et de l'environnement. 

1.  Nitrures métalliques 

Les nitrures métalliques récemment présentent un nouvel intérêt en tant que matériau prometteur 

dans diverses applications, notamment, en tant que photocatalyseur, tels que le nitrure de titane 

(TiN), le nitrure de zinc (Zn3N2) et le nitrure de tungstène (WN) (Figure II.1).  

(a)                                                                                     (b) 

                     

 

                                                                             

 

                                     

 

 



 

 

22 

(c) 

                                        

Figure II.1 : Structures cristallines des nitrures métalliques, tels que (a) le nitrure de titane 

(TiN) (b) et nitrure de zinc (Zn3N2) (c) du nitrure de tungstène (WN) [53, 54, 55] 

 

Dans la production d'hydrogène par photocatalyse, les nitrures métalliques présentent plusieurs 

avantages. Ils sont des matériaux largement étudiés pour leur capacité à agir comme des 

photocatalyseurs efficaces dans ce processus. Ils sont capables d'absorber la lumière du soleil sur 

une large gamme de longueurs d'onde et de générer des paires électron-trou impliquées dans la 

réaction d'hydrogène, et ils sont abondants dans la nature, ce qui les rend économiquement 

viables. De plus, leur structure cristalline et leurs propriétés électroniques les rendent utiles dans 

la lutte contre le réchauffement climatique car ils absorbent bien la lumière et convertissent l'eau 

en hydrogène avec une efficacité élevée [56]. La photocatalyse des nitrures métalliques produit 

de l'hydrogène grâce à l'excitation électronique induite par la lumière. Les électrons de valence 

sont excités de leur état fondamental à un état d'énergie supérieure lorsque les nitrures 

métalliques sont exposés à la lumière ou à toute autre source de lumière. Les électrons excités 

peuvent alors réagir avec les molécules d'eau adsorbées à la surface du catalyseur, ce qui entraîne 

la production d'hydrogène [57].  

Malgré les nombreux avantages des nitrures métalliques, il existe encore des défis à relever pour 

améliorer l'efficacité de la production d'hydrogène par photocatalyse. Par exemple, la 

recombinaison des électrons excités et les trous (lacunes d'électrons) à la surface du catalyseur 

limitent la réaction de production d'hydrogène. De plus, la largeur de bande interdite des nitrures 

métalliques réduit leur absorption de la lumière solaire, ce qui réduit leur efficacité de production 

d'hydrogène. La production d'hydrogène par photocatalyse des nitrures métalliques est une 
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méthode prometteuse pour répondre aux besoins énergétiques actuels et réduire notre dépendance 

aux combustibles fossiles. Ces catalyseurs sont abondants, non toxiques et excellents pour le 

photovoltaïque. Mais des recherches supplémentaires sont nécessaires pour surmonter les défis 

liés à la recombinaison des charges et à l'absorption de la lumière afin d'améliorer l'efficacité de 

cette technologie et d'encourager sa mise en œuvre à grande échelle. 

2. Dichalcogénures métalliques 

Les dichalcogénures métalliques comprennent le diséléniure de tungstène (WSe2) et le disulfure 

de molybdène (MoS2) peuvent être utilisé comme photocatalyseurs pour la production 

d'hydrogène par photocatalyse (Figure II.2). Ces matériaux ont une structure en feuille, dans 

laquelle chaque atome de métal est lié à deux atomes de chalcogène (soufre, sélénium ou tellure). 

Ils ont des bandes interdites directes et une forte interaction entre les électrons et les trous, ce qui 

favorise la séparation des charges et l'efficacité de la photocatalyse [58]. 

La production d'hydrogène à l'aide de photocatalyseurs métalliques à plusieurs avantages : ils 

sont abondants dans la nature, économiquement viables et réduisent les coûts de production. De 

plus, ils sont durables et stables, ce qui permet une production continue d'hydrogène. 

 

(a) 

 

      



 

 

24 

(b) 

 

 

Figure II.2 : Structures cristallines des dichalcogénures métalliques, tels que (a) le disulfure de 

molybdène (MoS2) (b) et diséléniure de tungstène (WSe2) [59, 60] 

Les dichalcogénures métalliques sont capables de convertir efficacement la lumière solaire en 

hydrogène grâce à leur activité photocatalytique avantageuse [61]. Cela les rend plus efficaces 

que d'autres matériaux photocatalytiques comme le dioxyde de titane (TiO2), qui nécessite une 

lumière ultraviolette pour être activé. Une méthode prometteuse pour la production d'hydrogène 

propre et durable par photocatalyse à partir de dichalcogénures métalliques [62]. Cependant, pour 

améliorer leur efficacité et leur recyclabilité, il y a encore des problèmes techniques à résoudre. 

La recherche future dans ce domaine devrait se concentrer sur la création de nouveaux matériaux 

photocatalytiques et sur l'optimisation des conditions de réaction afin de rendre la production 

d'hydrogène par photocatalyse plus efficiente et viable à grande échelle. 

3. Phosphorène 

Parmi les divers semi-conducteurs, le phosphorène est le plus étudié en raison de sa forte activité 

photocatalytique. Le phosphorène est un matériau 2D composé de phosphore qui a récemment 

attiré l'attention en raison de ses propriétés uniques (Figure II.3). Il a une structure en feuille de 

graphène, une excellente conductivité électronique et une large bande interdite, ce qui en fait un 

excellent photocatalyseur pour la production d'hydrogène. La photocatalyse utilise la lumière 
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solaire comme source d'énergie pour favoriser des réactions chimiques, et le phosphorène est un 

candidat idéal pour ce processus en raison de sa sensibilité élevée à la lumière visible [63].  

 

Figure II.3 : Structure cristalline du phosphorène [64] 

La photocatalyse du phosphorène produit de l'hydrogène en séparant les charges à la surface du 

matériau sous l'irradiation solaire. Les électrons sont excités par la lumière incidente dans la 

bande de valence du phosphorène. Ils sont ensuite transférés dans la bande de conduction [65]. 

Ce transfert de charges crée des trous dans la bande de valence, qui sont des sites actifs pour 

diverses réactions chimiques notamment la réduction de l'eau en hydrogène. Par rapport aux 

autres photocatalyseurs la photocatalyse à partir de phosphorène présente plusieurs avantages. En 

premier lieu, elle utilise l'énergie solaire, une source d'énergie renouvelable abondant et gratuite. 

Cela permet de diminuer l'utilisation des combustibles fossiles et de réduire les émissions de gaz 

à effet de serre. De plus, le phosphorène a une excellente efficacité de conversion de l'énergie 

solaire en hydrogène, ce qui le rend intéressant pour les applications de production d'hydrogène à 

grande échelle [66]. 
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4.  Nanofeuillets de graphène 

Un domaine de recherche en expansion est la production d'hydrogène par photocatalyse à partir 

de nanofeuillets de graphène. Les nanofeuillets de graphène sont des structures bidimensionnelles 

constituées d'une seule feuille de graphène et peuvent être utilisées comme photocatalyseurs (Fig. 

II.4). De plus, ils ont une surface spécifique élevée, ce qui favorise les réactions chimiques 

impliquées dans la photocatalyse qui produisent de l'hydrogène [67]. Les nanofeuillets de 

graphène peuvent également transférer efficacement les électrons produits lors du processus de 

photocatalyse, ce qui les rend utiles pour une production efficace d'hydrogène. En revanche, la 

photocatalyse implique l'utilisation de catalyseurs photosensibles pour provoquer des réactions 

chimiques sous l'effet de la lumière [68]. Les caractéristiques uniques des nanofeuillets de 

graphène en font d'excellents catalyseurs pour cette réaction. Pour commencer, la large bande 

interdite du graphène lui permet d'absorber une grande partie du spectre solaire, y compris la 

lumière visible [69]. Cela permet aux nanofeuillets de graphène d'utiliser efficacement la lumière 

du soleil pour produire de l'hydrogène dans une réaction. 

 

Figure II.4 : Structures cristallines des nanofeuillets de graphène [70] 

Par conséquent, le graphène offre une alternative prometteuse aux catalyseurs traditionnels, 

comme le dioxyde de titane, qui sont moins efficaces dans l'utilisation de la lumière visible. Les 

nanofeuillets de graphène ont un avantage en raison de leur surface spécifique élevée. En raison 
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de leur structure en feuilles, ils ont une surface en contact avec l'eau importante, ce qui favorise 

l'adsorption et la dissociation des molécules d'eau pour produire de l'hydrogène. De plus, leur 

taille nanométrique facilite la réaction de photocatalyse en permettant une dispersion homogène 

dans les solutions. Il existe un fort potentiel pour la production d'hydrogène par photocatalyse à 

partir de nanofeuillets de graphène pour répondre aux besoins énergétiques croissants de notre 

société. Le graphène est un candidat idéal pour la photocatalyse en raison de sa conductivité, de 

son absorption de lumière et de sa surface particulière. Cependant, pour optimiser les 

performances de cette technologie prometteuse et surmonter les défis liés à la stabilité du 

graphène, des recherches supplémentaires sont nécessaires [71]. 

II. Modification du photocatalyseur pour augmenter la 

production de H2 

Pour améliorer l'activité et le rendement de la production d'hydrogène photocatalytique, la 

modification est apportée sur la surface du photocatalyseur et sur le système réactionnel. La 

modification vise à développer un photocatalyseur avec des meilleures propriétés pour la 

production d'hydrogène photocatalytique, qui est affectée par trois facteurs, à savoir : l'efficacité 

de séparation pour les électrons-trous photo-générés ; l'efficacité de réduction de l'eau des 

électrons photo-générés et l'activité de la lumière visible du photocatalyseur. Les modifications 

les plus importantes pouvant être apportées à la photocatalyseur, c'est le dopage et le couplage 

des photocatalyseurs pour améliorer l'activité et la génération d'hydrogène photocatalytique [72]. 

1. Dopage 

Les propriétés d'un semi-conducteur sont profondément modifiées lorsqu'il reçoit des impuretés. 

Le terme "dopé" est utilisé pour décrire le semi-conducteur. La plupart du temps, lorsque l'on 

parle de semi-conducteurs, on parle de semi-conducteurs extrinsèques, qui sont les plus courants 

dans les applications et ont des propriétés particulières qui découlent de la présence d'impuretés 

ou des écarts de composition entre les divers constituants. Dans le domaine des semi-

conducteurs, un dopant est une impureté en petites quantités ajoutée à une substance pure afin de 

modifier ses propriétés de conductivité. La quantité de porteurs de charge des semi-conducteurs 

influence en grande partie leurs propriétés. Les électrons ou les trous sont responsables de ces 

transporteurs. Le dopage consiste à incorporer des atomes provenant d'un autre matériau dans la 
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matrice d'un matériau donné. Certains atomes initiaux seront remplacés par ces atomes, 

introduisant ainsi plus d'électrons ou de trous. Les atomes du matériau dopant, également connu 

sous le nom d'impuretés, sont en phase diluée et leur concentration est inférieure à celle des 

atomes du matériau initial [73]. 

Selon la figure II.5, il existe deux types de dopage : le dopage de type N, qui consiste à produire 

un excès des électrons, qui sont chargés négativement ; et le dopage de type P, qui consiste à 

produire un manque des électrons, donc un excès des trous. Un électron périphérique est 

nécessaire pour rétablir l'ensemble des liaisons covalentes initiales si l'atome dopant est de la 

colonne précédente. Une carence en électron, ou un trou, se manifeste alors. Comme il est 

capable de recevoir un électron supplémentaire de la bande de valence, l'atome inséré est appelé 

accepteur (d'électron) s'agit d'un dopage p. L'atome dopant de la colonne suivante possède un 

électron supplémentaire par rapport à l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont 

restaurées, mais un élément n'est pas utilisé. Ainsi, il se trouve dans un état de système ouvert. Le 

donneur (d'électron) est l'atome qui a été inséré. Cela constitue une forme de dopage n [74]. 

 

Figure II.5 :   Illustration du dopage de type n et p dans un matériau semi-conducteur [75] 
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2. Couplage des photocatalyseurs 

Une autre façon de produire de l'hydrogène en utilisant la lumière visible est le couplage. Le 

semi-conducteur à grande bande interdite et le semi-conducteur à petite bande interdite peuvent 

recevoir des électrons CB lorsqu'ils sont connectés à un niveau CB plus négatif. Par conséquent, 

il y a une séparation importante des trous et des électrons. La sensibilisation au colorant est 

similaire à ce processus (Figure II.6). Les électrons sont injectés d'un semiconducteur à un autre 

semiconducteur au lieu d'un colorant excité au semi-conducteur.  

Lorsque les conditions suivantes sont remplies, le couplage réussi des deux semi-conducteurs 

pour la production d'hydrogène photocatalytique à division d'eau sous irradiation à la lumière 

visible est possible : (1) Les semi-conducteurs doivent être exempts de photo corrosion, (2) Les 

semi-conducteurs à petite bande interdite doivent pouvoir être excités par la lumière visible, (3) 

Les semi-conducteurs à grande bande interdite doivent avoir un CB plus négatif que E (H2/H2O), 

et (4) L'injection d'électrons doit être rapide et efficace [76]. 

 

Figure II.6 :   Représente le processus de couplage des photocatalyseurs [77] 
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Chapitre III : Méthode du calcul et 

propriétés optoélectroniques 

fondamentales des matériaux 
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I. Historique 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux sont concernées 

fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes d’électrons 

et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la 

mécanique quantique. En plus, la majorité des propriétés des matériaux peuvent être déduites par 

simulations numériques de système à N corps décrit par la mécanique quantique.   

La formulation mathématique du mouvement d’un ensemble d’électrons sous la forme d’une 

équation d’onde a été donnée par Erwin Schrödinger dans les années 1920. La physique 

quantique dépend de cette équation. Malheureusement, la seule solution correcte concerne les 

systèmes moléculaires à un seul électron. En conséquence, la plupart des équations sont trop 

grandes pour accepter des solutions analytiques, elles sont donc approximatives ou numériques. 

Pour les systèmes comportant de nombreux électrons, il est préférable de se contenter d’une 

solution approximative. Le but de la physique quantique est de trouver l’une des équations de 

Schrödinger la plus proche de l’équation d’un système physique réel. Comprendre et maîtriser 

l’organisation intime des particules qui composent les cristaux est l’une des problématiques de la 

physique qui constitue toujours un défi pour les physiciens de la matière. 

Ce chapitre présente les principaux concepts physiques utilisés dans ce domaine. Nous 

commençons par un bref résumé des concepts de base et introduisons l'équation de Schrödinger, 

très utile en physique de la matière condensée. Nous détaillons ensuite les approximations 

utilisées pour simplifier le problème, où nous montrons les limites d'une résolution directe basée 

sur la fonction d'onde. Nous présentons également le théorème de Hohenberg-Khon, qui constitue 

la base de la DFT et repose sur la densité électronique remplaçant la fonction d'onde. Nous 

définissons ensuite les principales approximations utilisées dans le domaine sous le titre de 

corrélation d'échange. 

II. Approches ab-initio 

1. Equation de schrödinger 

La structure géométrique, les modes de vibration et d'autres observables fournissent une 

description de la structure électronique du système étudié, qui comprend (N électron) et (M 
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noyaux). Il est nécessaire de recourir à la mécanique quantique, qui repose sur la résolution de 

l'équation de Schrödinger, car la mécanique classique se trouve incapable d’étudier ces systèmes. 

La structure électronique est obtenue à partir de l'équation de Schrödinger, qui est indépendante 

du temps : 

                                                                                       (III.1)     

Avec :   l’opérateur hamiltonien,   la fonction d’onde du système et   sa propre énergie. 

En fait, plusieurs hypothèses ont été développées en raison de la simplicité de cette formule, ce 

qui implique certains problèmes [78]. Une équation du mouvement de toutes les particules d'un 

cristal peut être utilisée pour résoudre le problème général [79]: 

 

                                                                                 (III.2)    

Avec :     L’énergie cinétique des électrons,     L’énergie cinétique des noyaux,      L’énergie 

potentielle de répulsion entre les électrons,      L’énergie potentielle d’interaction entre les 

noyaux et      L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.  

La solution de l’équation (III.2) conduit à la résolution d’un problème à N corps par certaines 

approximations.  

2. Approximation de Born-Oppenheimer 

La seule option permettant cette simplification et cette résolution de l'équation de Schrödinger est 

de séparer l'électron et le noyau, selon Max Born-Oppenheimer (1882-1970) et Robert 

Oppenheimer (1904-1967). La grande différence de masse entre les électrons et le noyau sert de 

base à l'approximation adiabatique, également « approximation adiabatique BO » [80, 81]. 

Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons 

peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement 

de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et l’énergie potentielle d’interaction 

entre les noyaux devient constante [82]. Cette approche conduit à un Hamiltonien pour lequel les 

électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux [83] . 

L’hamiltonien total (III.2) peut alors être remplacé par l’hamiltonien électronique suivant [84] : 
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                                                                                 (III.3)    

3. Approximation de Hartree 

L'approximation de Hartree a été développée par Douglas Hartree en 1920 [85]. Cette 

approximation définit le potentiel qu’il sépare en un potentiel électronique et un potentiel 

ionique. Chaque électron se sent dans un champ électrique créé par tous les électrons du système. 

L’équation de Hartree s’écrit donc sous la forme suivante : 

             [                   ]                                       (III.4)     

 

Avec la fonction d’onde à N électrons est représentée comme le produit des fonctions d’ondes à 

un électron : 

       ⃗   ⃗        ⃗       ⃗      ⃗         ⃗    

   
 

    ⃗           (III.5)     

 

D’après cette approximation cette approximation, l’énergie totale du système est : 

 

                       ⟨ | | ⟩  ⟨ |         | ⟩                        (III.6)     

L’approximation de Hartree peut être très utile, par exemple quand appliqué aux atomes à 

plusieurs électrons, est aussi utile pour avoir une compréhension brute de la validité du modèle 

des électrons quasi-libres de métaux. Alors, c'est plus facile de comprendre la méthode de 

Hartree-Fock étant donné qu’elle est considérée comme la première étape dans l’évolution 

théorique de la DFT.  

III. La théorie de la fonctionnelle de la densité : DFT 

La solution d’un tel problème ainsi que sa représentation analytique s’annoncent une tâche 

difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il est possible de 

reformuler le problème en employant les théorèmes et les approximations adaptés. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce n’est 

dans le cadre du théorème établi par Kohn et Sham [86] ,Walter Kohn a proposé une 
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approximation de la théorie fonctionnelle de la densité dans les années (1970 ; 1998). Cette 

approximation est la plus importante en physique et en chimie du solide pour calculer la structure 

électronique, bien que leurs approximations ne soient pas suffisamment appropriées pour des 

calculs de structure électronique. Mais elle est plutôt utilisée pour trouver une équation avec un 

modèle hamiltonien dont la solution fournit la densité électronique de ce système. C'est un 

modèle simple car la densité électronique est une unité moins complexe que la fonction d'onde. 

 

1. Théorème de Hohensberg et Kohn 

La théorie fonctionnelle de la densité est basée sur 2 théorèmes de Hohensberg et Kohn [87] : 

Théorème 1 : 

Ce théorème montre que la densité électronique ρ(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir 

toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque. En d’autres termes, il existe une 

correspondance biunivoque entre la densité électronique de l’état fondamental 𝜌0( ) et le 

potentiel externe Vext (r) et donc entre 𝜌
    

     et la fonction d’onde de l’état fondamental 

Ψ
fo𝑛𝑑

.  

         [𝜌    
]     [𝜌    

]  ∫                               (III.7) 

Avec : 

                                    [𝜌    
]   [ ]   [ ]                                         (III.8) 

Où :   𝐾 [𝜌fo𝑛𝑑] : La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

             [ ]: L’énergie cinétique. 

             [ ]: L’interaction électron-électron. 

 

Théorème 2 : 

Ce théorème montre que la fonctionnelle d’énergie [𝜌] est minimum quand une densité 

électronique quelconque 𝜌[ ] correspond à la densité électronique de l’état fondamental 

𝜌
    

     . 

                                  [𝜌    
]    𝑛  [𝜌]                                         (III.9)  
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C'est-à-dire, d’après le premier théorème, une densité électronique d’essai 𝜌𝑡e𝑠𝑡 définit son 

propre hamiltonien et de même sa propre fonction d’onde d’essai Ψ𝑡e𝑠𝑡. A partir de là, nous 

pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnelle dans sa version fonction 

d’onde et dans sa version densité électronique telle que : 

 

(     | |      = |𝜌𝑡e𝑠𝑡| ≥        =       | |             (III.10)     

En résumé : toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe Vext peuvent être 

déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. L’énergie du système E(r) 

atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l’état 

fondamental. 

2. Les équations de Khon et Sham 

L'approche proposée par Kohn et Sham en 1965 a permis à la théorie de la densité fonctionnelle 

de rester la méthode la plus utilisée dans les calculs de structure électronique [88]. En utilisant 

des méthodes à particules indépendantes, cette méthode vise à déterminer les propriétés précises 

d'un système à plusieurs particules. Les équations de particules indépendantes obtenues en 

regroupant tous les termes compliqués et difficiles à évaluer dans une fonctionnelle d'échange-

corrélation Exc[n], l'approche de Kohn et Sham remplace le système à particules interagissant 

entre elles par un système moins complexe : 

       [𝑛]  ∫𝑑            [𝑛]     [𝑛]  ∫𝑑              (III.11)     

 

 L’énergie cinétique d’un système de particules indépendantes noyées est TS :  

 

            [𝑛]  ⟨ |  | ⟩  ∑ ⟨  |
  
    

 

 
  |  ⟩                                      (III.12)     

 

L’énergie de Hartree ou l’énergie d’interaction de coulomb associé à l’auto interaction de la 

densité électronique est EH définie par : 

                           [𝑛]  
 

 
∫𝑑  𝑑   

         

|    |
                                    (III.13)     
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La solution du système auxiliaire de Kohn et Sham pour l’état fondamental peut être vue comme 

un problème de minimisation tout en respectant la densité, il est possible de faire varier les 

fonctions d’onde en ainsi l’équation variationnelle : 

 

      
    

   
    

 
   

   
    

 [
     

     
 

         

     
 

    

     
]

     

   
    

             (III.14)     

IV. Méthode (FP-LAPW) et Fonctionnelle d’échange-corrélation 

1. Méthode (FP-LAPW) 

L'équipe de Schwarz a développé la méthode « Full Potential Linearized Augmented Plane Wave 

(FP-LAPW) » qui repose sur la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham dans deux 

régions arbitrairement définies de la maille élémentaire [89, 90]. On peut utiliser une série de 

combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires, ou la région I correspond à des sphères 

atomiques ne se recouvrant pas de rayon Rmt, est la région II est appelée la zone interstitielle 

entre les sphères. La Figure III.1 représente schématiquement les deux catégories de région. 

 

 

Figure III.1 : Partition de la maille unitaire en sphères atomiques I et en région interstitielle II 

[91] 

Hartree ou l’énergie d’interaction de coulomb associé à l’auto interaction de la densité 

électronique est EH définie par : Un paramètre de « coupure » Rmt *Kmax, qui est le produit du 
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rayon de la plus petite sphère de muffin-tin (Rmt) par l'énergie de coupure de la base d'ondes 

plane, contrôle la convergence de cette base. La considération d'un potentiel réaliste (FP = Full 

Potential) qui ne se limite pas à la composante sphérique est possible grâce à cette méthode. Les 

électrons de cœur sont intégrés dans le calcul, contrairement aux techniques utilisant des pseudo-

potentiels. En conséquence, une description précise des fonctions d'onde près du noyau est 

obtenue. Bien que ce soit la méthode la plus précise, elle nécessite beaucoup de temps de calcul. 

Depuis 1990, Blaha et Schwarz ont développé le code Wien2k à l'Institut de Chimie des 

Matériaux de Vienne pour mettre en œuvre cette technique.   

2. Fonctionnelle d’échange-corrélation 

 Fondamentalement les fonctions d'onde du système électronique à plusieurs corps doivent 

toujours être antisymétriques, les contributions électroniques dans l'équation de Kohn-Sham sont 

traitées avec un terme appelé corrélation d'échange. La résolution de l’équation de Kohn-Sham 

est difficile en raison de la complexité formelle de ce dernier, mais cette fonctionnelle peut être 

soumise à des approximations de l'ordre local ou proche local de la densité, l’énergie Exc écrite 

sous la forme :   

                            [𝑛]  ∫𝑛       [𝑛]    𝑑
                                (III.15)                  

Plusieurs scientifiques ont été intéressés par ces approximations et ont fait d'énormes progrès en 

la matière. Nous allons présenter quelques définitions les plus courantes, qui sont les deux types 

d'approximations [92] :  

 

 L’approximation de la densité locale (LDA) 

 L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

 

a. L’approximation de la densité locale (LDA) 

L'approximation de la densité locale (LDA), qui considère la densité électronique des solides 

comme similaire à celle des gaz d'électrons, a été proposée par Kohn et Sham. Par conséquent, ils 

concluent que les effets de corrélation d'échange sont localisés. Cette approximation être exprimé 

par Exc[n(r)] sous la forme suivante : 



 

 

38 

 

   
   [𝑛]  ∫𝑛      

   [𝑛   ]𝑑   ∫𝑛   {  
   [𝑛   ]    

   [𝑛   ]} 𝑑   (III.16)     

 

Selon l'approximation LDA, la distribution de la densité ne produit pas une variation rapide. 

Malgré sa simplicité, cette approximation a fait ses preuves en traitant des systèmes non 

homogènes. 

b. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Pour cette approximation, il faut considérer le terme d'échange-corrélation non seulement comme 

une fonction de la densité, mais plutôt comme une fonction de la densité n et de sa variation 

locale. Une première méthode Kohn et Sham ont introduit l'approximation du Gradient 

d'Expansion (GEA), qui sera utilisée par d'autres auteurs, notamment dans les travaux d'Herman 

et al. [93]. Cependant, cette approximation n'a pas permis d'améliorer la LDA, ce qui a donné de 

faux résultats. La notion d'approximation du gradient généralisé (GGA) est basée sur le choix des 

fonctions, qui permet une meilleure adaptation aux variations importantes afin de préserver les 

propriétés désirées. La forme générale du terme exchange-corrélation est écrite comme suit [94] : 

 

             
   [𝑛  𝑛 ]  ∫𝑛  ⃗    [𝑛  𝑛  𝑛   𝑛 ]𝑑

                    (III.17) 

 

Le potentiel d’échange corrélation est calculé à partir de : 

       
       

    

    ⃗ 
     𝜌  𝜌   

           

     ⃗ 
𝜌  ⃗                       (III.18) 

Où l’énergie d'échange d'un système de densité non polarisée n(r). Il existe plusieurs versions de 

la GGA, mais celles de Perdew et Wang sont les plus courantes. En 2003, Tao et al ont présenté 

Meta-GGA, et Wu-Cohen a présenté GGA-WC en 2006. 
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V. Approches Correctifs 

1. Introduction  

La capacité théorique de la théorie de la densité fonctionnelle à décrire les propriétés de l'état 

fondamental des molécules et des solides a été reconnue. En principe, cette méthode fonctionne 

pour des densités qui changent lentement. Son avantage réside principalement dans le fait qu'il 

traite l'énergie d'échange et de corrélation de manière égale, ce qui n'est pas le cas dans la 

méthode de Hartree-Fock. Cependant, l'expérience ne soutient pas toutes les prédictions de la 

LDA. Par exemple, l'énergie de liaison des molécules et l'énergie de cohésion de la plupart des 

solides sont souvent surestimées alors que leur distance à l'équilibre est sous-estimée. Autre 

exemple, l'approximation LSDA est basée sur la théorie des gaz homogènes d'électrons ; il 

semble logique d'imputer le désaccord relevé pour ce type de matériaux à la présence d'électrons 

fortement localisés. Une densité qui ne change plus lentement en raison de cette forte localisation 

entraîne des inhomogénéités.  LSDA sous-évalue alors l'énergie de corrélation et ne corrige pas 

suffisamment le terme de répulsion coulombienne. Les systèmes avec des électrons d ou f en 

couche ouverte présentent généralement ce défaut. De nombreuses améliorations ont été 

proposées pour réduire le désaccord survenant lors de l'application pratique de la théorie de 

Kohn-Sham. Ces améliorations visent à corriger l'approximation elle-même. La question est donc 

de savoir si ce désaccord et notamment l'erreur sur la prédiction de la bande interdite dans les 

calculs DFT-GGA est imputable à l’utilisation de la GGA ou inhérente la DFT elle-même. 

Pour les systèmes périodiques, l’équation de KS pour une fonction d’onde d’un seul électron 

s’écrit :  

       
 

 
         

                                        (III.19) 

Avec        
                   , est le potentiel multiplicatif efficace, qui est la somme du 

terme de corrélation d'échange (XC), du potentiel externe et de Hartree. Alors que les autres 

termes sont calculés numériquement, le dernier terme est donné approximativement. 

La DFT ne peut pas prédire les propriétés des états excités, cela dit que les équations de KS sous-

estiment le gap des semi-conducteurs ou les isolants. Parmi les solutions possibles l’utilisation du 
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potentiel optimisé effective appliqué au fonctionnel exchange exacte permet d’avoir le gap 

proche de l’expérimental mais cette méthode est trop lourde et le terme xc est peut-être empirique 

[95]. Alors on propose d’étudier les approches suivantes : 

 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

 Fonctionnelles hybrides HSE06 

2.  Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

La première version du potentiel d'échange proposée par Becke et Johnson [96] a récemment été 

publiée par Tran et Blaha [97] . Il s'agit du potentiel mBJ qui a été utilisé dans la version Wien2k 

la plus récente. Tran et Blaha ont proposé une simple modification du potentiel (BJ) proposée par 

Becke et Johnson [98] pour améliorer ces résultats et ont obtenu un accord favorable avec 

d'autres méthodes plus coûteuses en raison de leur grande auto-cohérence. La forme du potentiel 

(mBJ) proposé par Tran et Blaha est la suivante : 

           
            

            
 

 
√

 

  
√

      

     
                              (III.20)  

Le potentiel de Becke-Roussel et :       

              
       

 

     
           

 

 
      

                     (III.21) 

    
       est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [Becke (1989)] qui a été proposé pour modéliser 

le potentiel coulombien créé par le trou d’échange. L’indice σ est la notation de spin. 

3. Fonctionnelles hybrides HSE06 

L'approche de fonctionnelles hybrides HSE06 est une méthode de calcul utilisée pour décrire les 

propriétés électroniques des systèmes moléculaires et solides. Cette approche combine à la fois 

les avantages des fonctionnelles de la densité locale (LDA) et des fonctionnelles de la densité 

non-locale (GGA) en incorporant un facteur d'échange non-local dans le calcul. 

Malheureusement, l'échange non local est problématique dans les solides. Pour cette raison Heyd 

Scuseria et Ernzerhof ont introduit l'hybride criblé Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [99, 100]. 

Fonction HSE06, divisant l'opérateur de Coulomb en une partie à courte portée (SR) et une partie 

à longue portée (LR) comme suit [101] : 
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                                                (III.22) 

Pour les systèmes étendus, en évitant l'échange HF à longue portée qui pose problème. 

L'expression de HSE06 est la suivant : 

    
    

 

 
  

         
 

 
  

            
            

      (III.23) 

Avec un paramètre de filtrage   qui est numériquement           
     dans la dernière variante 

de la fonction (HSE06). Les parties à courte et longue portée de la fonction PBE sont calculées 

selon la méthode décrite dans Réf [102]. 

VI. Les propriétés optiques et les phénomènes de transport 

1. Les propriétés optiques 

Les propriétés optiques (coefficient d’absorption, la réflectivité, gap optique et la conductivité 

optique…) sont très utiles pour évaluer les caractéristiques optiques des matériaux. Le coefficient 

d'absorption et la conductivité optique sont obtenus à l'aide de la relation suivante [103, 104] : 

 

                  
√ 

 
 √       √                                            (III.24) 

 

                        
 

  
                                                                   (III.25) 

 

La réflectivité R (ω) est calculée à l'aide de la formule de Fresnel [105] : 

 

                         |
√      

√      
|
 

                                                                   (III.26) 
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La bande interdite optique peut être estimée par l'équation suivante [106] : 

 

                               (     )                                                          (III.27)           

Où   est une constante dépendant de la probabilité de transition et   est le coefficient 

d'absorption,    l'énergie du photon. 

 

2. Les phénomènes de transport 

Pour étudier la conductivité électrique du matériau, nous avons utilisé la théorie de Boltzmann, 

qui est implantée dans le package Boltztrap [107], et qui est donc calculée en fonction de la 

température sur la base de l'équation suivante : 

 

                            
 

 
∫       [

         

  
]                                         (III.28) 

 

La conductivité électrique     est donnée par : 

 

                        
 

 
∑                                                         (III.29) 

α et β indiquent les indices tensoriels, ε (k) est (SB) et Ω est le volume de la cellule unitaire. N est 

le nombre de points k qui sont enlevés dans la zone de Brillouin. ϑ (k), T (k) et f signifient 

respectivement la vitesse de la bande, le temps de relaxation et la fonction de Fermi. 
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Partie II : Production d'hydrogène 

par des photocatalyseurs 2D 
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Chapitre I : Amélioration des propriétés 

photocatalytiques du nitrure de bore 

tétragonale et la production d'hydrogène en 

fonction de la déformation et du pH 
 



 

 

45 

I. Introduction 

Les cristaux atomiques bidimensionnels, notamment le nitrure de bore, le graphène, le silicène, le 

germanène et le stanène, ont de nombreuses utilisation [108]. La création ou la manipulation de 

dispositifs nanoélectroniques, de cellules solaires et de qualités de stockage de l'énergie est 

possible grâce à l'utilisation de ces matériaux bidimensionnels. Les propriétés fondamentales du 

nitrure de bore ont attiré l'attention des scientifiques pour la recherche et l'expérimentation.  

Les matériaux 2D sont considérés comme viables pour des applications en raison de leur diversité 

de structures cristallines. La production photocatalytique d'hydrogène a attiré l'attention pour sa 

transformation de l'énergie solaire en énergie chimique. Les matériaux bidimensionnels sont des 

options souhaitables pour des systèmes photocatalytiques efficaces, grâce à leur rapport surface-

volume et à leur adaptabilité. Les avantages de l'utilisation de ces matériaux incluent une 

meilleure récolte de la lumière, un alignement approprié des bords de bande, une plus facile 

séparation des charges et une stabilité [109]. Le nitrure de bore hexagonal (BN) est un matériau 

unique pour la production de systèmes photocatalytiques durables et respectueux de 

l'environnement, et elle présente des avantages significatifs comparé à d'autres matériaux pour la 

production de photocatalytique d'hydrogène [110, 111]. 

Notre étude se concentre sur un nouveau matériau, le nitrure de bore tétragonal (t-BN), au 

coefficient d'absorption élevé. Les longueurs de bande entre les atomes de bore et de nitrure dans 

les carrés et les octogones, qui constituent le t-BN, sont respectivement égales à 1.73 Å et 1.63 Å. 

Les caractéristiques de photocatalyse et la production d'hydrogène sont calculées en fonction de 

la traction et du pH pour le nitrure de bore tétragonale (t-BN).   

1. Propriétés structurelles du (t-BN) 

Pour le nitrure de bore tétragonale (t-BN), les paramètres longueur de liaison, angles et flambage 

de la cellule unitaire formée des carrés et des octogones dans la supercellule (2 x 2 x 1) sont 

indiqués dans la Figure I.1. La structure de surface du t-BN est constituée de quatre atomes de 

bore et de quatre atomes de nitrure. Tout d'abord, nous avons calculé la relaxation du paramètre 

tétragonal t-BN, ce qui donne a=b=10.81 Bohr et c=25,52 Bohr [112]. En outre, nous avons 

trouvé les longueurs de bande des octogones et des carrés (B-N) à 1.73 A° et 1.63 A°, le 

flambage de (t-BN) à 15 Å, et le groupe spatial à 127_P4 /mbm. Le paramètre de relaxation et 
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l'énergie totale pour le nitrure de bore tétragonale (t-BN) ont été calculés en fonction de la 

traction dans le tableau I.1. 

 

   Figure I.1 : La structure cristalline du nitrure de bore tétragonal (t-BN) 

 

Tableau I.1 : Les paramètres de relaxation et l'énergie totale du t-BN sous contrainte (traction) 

Ɛ (Strain) a=b (bohr) c (bohr) 𝑬𝒕 𝑹𝒚  

0% 10.81 25.52 -636.53 

2% 11.05 25.52 -636.38 

4% 11.26 25.52 -636.24 

6% 11.50 25.52 -636.08 
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II. Propriétés électroniques du (t-BN) 

La structure des bandes et la densité d'état sont des caractéristiques importantes qui expliquent le 

comportement et la composition électrique d'un matériau. Ils permettent une compréhension des 

liaisons chimiques et des états électriques des atomes du matériau. Les bandes de conduction 

partiellement remplies de métaux offrent une conductivité électrique élevée en favorisant la 

circulation du courant électrique, en contraste avec les isolants qui présentent une faible 

conductivité électrique. 

D'après les calculs électroniques, la bande interdite sous contrainte de traction du nitrure de bore 

tétragonale (t-BN) le long des directions de haute symétrie (R-Γ-X-M-Γ) dans la zone de 

Brillouin est de (3.28 ; 3.12 ;2.72 et 2.13 eV) pour le t-BN illustré à la Figure I.2. Le maximum 

de la bande de valence      et le minimum de la bande de conduction      pour les systèmes 

0% et 2 % se trouvent au point Γ, tandis que pour les systèmes 4 % et 6 %, ils se trouvent à X et 

Γ, respectivement. Ces résultats démontrent que la bande interdite reste directe à 0 % et 2 %, 

mais à 4 % et 6 % la structure de bande passe d'une bande interdite directe à une bande interdite 

indirecte (Γ → Γ à X → Γ). Notre matériau devient un semi-conducteur de type n lorsque le 

niveau de Fermi se rapproche de la bande de conduction le       provient principalement des 

orbitales p de l'atome N pour tous les nitrures de bore tétragonaux (t-BN) soumis à une contrainte 

de traction (0 % à 6 %), selon l'analyse de la densité partielle d'états (PDOS). Cependant, la 

région de la bande de conduction      est principalement formée par les orbitales p des atomes 

B et N, avec une petite quantité d'orbitales S des atomes B et N. 

Le tableau I.2 donne un aperçu des positions de la bande interdite et du bord de bande de      et 

      pour le nitrure de bore tétragonale (t-BN) à toutes les valeurs de traction (0 % à 6 %) par 

rapport à une électrode à hydrogène normale (NHE). La discussion qui précède montre que la 

déformation est une méthode utile pour accorder la structure de bande du nitrure de bore 

tétragonale (t-BN). Le gap peut être réglé dans une plage approximative de 3.28 eV à 2.13 eV 

avec différentes contraintes. 
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Figure I.2 :  Structures des bandes et densités partielles d'états du t-BN sous contrainte 

(traction) avec approximation (GGA) 
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              Ɛ (Strain) 
 

𝑬𝐠 (eV) 

 

𝑬𝑪𝑩𝑴 (eV) 

 

𝑬𝑽𝑩𝑴 (eV) 

t-BN (0%) 3.28 -1.27 2 

t-BN (2%) 3.12 -1.20 1.92 

t-BN (4%) 2.72 -1 1.72 

t-BN (6%) 2.13 -0.71 1.42 
 

Tableau I.2 : Les propriétés électroniques du t-BN calculées sous contrainte (traction) 

III. Propriétés optiques du (t-BN) 

La transparence d'une seule couche de nitrure de bore en fait un matériau idéal pour les 

dispositifs optoélectroniques. Le BN laisse passer la lumière avec une absorption négligeable, 

contrairement au graphène, un matériau avec une bande interdite nulle et une absorption totale 

[113]. Les électrodes, les écrans transparents et les appareils photovoltaïques bénéficient tous de 

cette propriété [114, 115].  

Dans la Figure I.3(a), on trace le coefficient d'absorption pour le (t-BN) en fonction de la 

longueur d'onde et en fonction de la contrainte (traction). On observe que le coefficient 

d'absorption pour le t-BN présente un large pic dans les régions V (visible) autour de 338 nm 

avec une valeur maximale aussi grande que 39 10
4
 cm

-1
. Nous avons également observé que le 

coefficient d'absorption diminue si nous appliquons l'attraction. Le coefficient d'absorption et la 

position du pic peuvent être réglés efficacement par la déformation. On observe dans la Figure 

I.3(b) que le (t-BN) à 0% et 2% ait une bande interdite directe, l'exposant n est égal à 
 

 
 et pour le 

(t-BN) à 4% et 6% il est égal à 2 parce que la nature de la bande devient indirecte. La bande 

interdite optique diminue en fonction de la traction de 2.62 eV à 2.29 eV.               
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   Figure I.3 : (a) Absorption optique et (b) bande interdite optique du t-BN sous traction en 

fonction de la longueur d'onde 

 

IV. Conductivité électrique du t-BN 

Les semi-conducteurs sont des matériaux qui appartiennent aux catégories céramiques en raison 

de la nature iono-covalente de leur liaison. Ils sont constitués principalement par des métaux, les 

plus importants étant actuellement le silicium, le germanium, l'arsenic (AsGa) et le phosphure 

d'indium (InP). La faible bande interdite, grâce auquel certains électrons peuvent passer de la 

bande interdite à la bande de conduction sous l'effet de l'agitation thermique. En raison de leur 

faible conductivité électrique, qui exclut de nombreuses applications, et également car 

contrairement aux métaux, leur conductivité s'améliore avec la température, ces matériaux ne 

sont pas adaptés à de nombreuses applications [116]. Le dopage du semi-conducteur avec des 

petites concentrations d'atomes ou d'autres dopants permet d'améliorer sa conductivité. De plus, 

des contraintes peuvent être appliquées pour améliorer la conductivité électrique des semi-
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conducteurs. Zhang et al [117] ont proposé que la phase tétragonale de B3N3 soit métallique, en 

raison de la délocalisation des électrons de la borazine cyclique (B3N3H6) [118, 119]. Ils ont 

expliqué que la borazine, en tant que modèle inorganique du benzène, possède des propriétés 

similaires à celles du benzène [120, 121]. Récemment, plusieurs études expérimentales ont révélé 

que des éléments tels que le bore et l'hydrogène peuvent conduire à une transition isolant-métal 

[122], tandis que d'autres éléments tels que le sodium et le lithium peuvent passer à une transition 

métal-isolant par déformation structurelle sous l'effet de la compression [123, 124]. La 

conductivité électrique a été étudiée à l'aide des équations de transport de Boltzmann implantées 

dans le package Boltztrap [125]. La Figure I.4 montre, que la conductivité électrique du t-BN 

diminue sous l'effet de la traction avec la plage de températures est de 50 à 800 K. 

 

0 200 400 600 800

2,0x1018

4,0x1018

6,0x1018

8,0x1018

1,0x1019

1,2x1019

1,4x1019

σ
/t

  
(Ω

·m
·S

)−
1

T (k)

  0%

  2%

  4%

  6%

 

     Figure I.4 : La conductivité électrique du t-BN par traction en fonction de la température 
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V. Évaluation de l'activité photocatalytique du (t-BN) 

Tout photocatalyseur semi-conducteur utilisé pour la séparation de l'eau doit avoir une énergie de 

bande interdite (Eg) supérieure à 1.23 eV. En outre, d'un point de vue thermodynamique, un 

photocatalyseur efficace pour la séparation de l'eau doit avoir le bord CB au-dessus du niveau de 

réduction de l'eau (H
+
/H2) (0 V par rapport à la NHE) et le bord VB au-dessous du niveau 

d'oxydation de l'eau (O2/H2O) (1.23 V par rapport à la NHE) [126, 127, 128]. Il en résulte la 

création simultanée de dihydrogène H2 et de dioxygène O2, comme le démontrent les formules 

suivantes. Les équations (I.1) et (I.2), respectivement, présentent les demi-équations d'oxydation 

et de réduction. L'équation (I.3) fournit l'équation générale de la division de l'eau. 

 

                             2𝑂 + 2ℎ +
 → 2 +

 + 1/2 𝑂2                                                   (I.1) 

                          2 +
 + 2 − →  2                                                                                                   (I.2) 

                            2𝑂 →  2 + 1/2O2                                                            (I.3)          

Les électrons se déplacent du VB vers le CB sous l'effet d'une illumination avec une énergie 

photonique égale ou supérieure à l'énergie de la bande interdite du photocatalyseur semi-

conducteur, laissant des trous dans le VB. La séparation de l'eau se produit lorsque les électrons 

réduisent H
+
 en H2 et que les trous oxydent H2O en H

+
 et O2. Afin de vérifier ces critères, nous 

avons utilisé les formules suivantes pour déterminer les potentiels CBM et VBM  [129, 130] :    

                                 
 

 
                                                                              (I.4)           

                                                                                             (I.5) 

La bande interdite du système est désignée par    l'énergie des électrons libres dans l'échelle de 

l'hydrogène (-4.5 eV) par   , et les potentiels de bord VB et CB par      et     , 

respectivement [131, 132]. L'électronégativité de Mulliken du semi-conducteur est représentée 

par χ dans l'équation (I.5). La moyenne arithmétique de l'affinité électronique et de la première 

énergie d'ionisation d'un atome est appelée son χ [133, 134]. Pour le t-BN, les valeurs calculées 

du χ sont de 4.86 eV. Nous avons pu déterminer les positions du bord de bande du CB et du VB 

du t-BN par rapport à Vac en tant que fonctions de traction (0% ; 2% ; 4% et 6%), comme le 

montre la Figure I.5(a), en utilisant les équations (I.4) et (I.5) pour prédire les valeurs de la bande 
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interdite pour le t-BN. Le tableau I.2 présente également les positions des bords de bande du t-

BN par rapport aux niveaux en fonction de la NHE. Les résultats indiquent que le t-BN en 

fonction de la traction a des propriétés photocatalytiques améliorées, ce qui aura pour 

conséquence de générer dans la Figure I.5(b) que le taux de production de H2 du nitrure de bore 

tétragonal (t-BN) a augmenté avec la contrainte de traction. Il est important que 6% était 8.1 10
-4

 

µmol /g, que comme la traction a diminué (4% ; 2% ; 0%) également la production d'hydrogène 

H2 rendement a diminué respectivement 1.2 10
-8

 µmol /g ; 4 10
-12

 µmol /g et 2.9 10
-13

 µmol /g. 
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Figure I.5 : (a) L'alignement des bandes et (b) le rendement de production H2 du t-BN en 

fonction des contraintes 

 

 

La Figure I.6 (a) montre que les positions des bords de bande dépendent du pH dans une solution 

électrolytique aqueuse. Les potentiels H
+
/H2 et O2/H2O suivent la relation de Nernstian, qui a une 

pente de 0.059 V/pH. Inversement, la pente du bord de bande de notre matériau (t-BN) positionne 

une pente de 0.118 V/pH différente de celle de l'eau. Les positions du bord de bande pour 

améliorer les ions positifs produisent effectivement du H2, nous avons augmenté l'acidité en 

utilisant la formule ci-dessous : 
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                                                                (I.6)     

 

                            
  

    
  

                                                                                        (I.7)   

Les positions de bord de bande de nitrure de bore tétragonale (t-BN) en fonction du pH à 6 % par 

rapport à une électrode normale d'hydrogène (NHE) se divisent en trois régions : Première région 

: entre 1 ≤ pH ≤ 2, le maximum de la bande de valence      en dessous du potentiel d'oxydation 

de l'eau pourrait être utilisé comme photoanode dans la réaction de séparation de l'eau. Dans la 

deuxième région, entre 2 < pH ≤ 10, la solution déplace la limite de la bande d'alignement, ce qui 

la rend adaptée au potentiel d'oxydation de H
+
/H2 et O2/H2O et pourrait être utilisée comme 

photocatalyse. La dernière région entre 10 < pH ≤ 14 avec le minimum de la bande de conduction 

     supérieure au potentiel d'évolution de l'hydrogène pourrait être utilisée comme 

photocathode. Les résultats sont présentés dans la Figure I.6(b). Ils montrent que le pH augmente 

et que la production d'hydrogène diminue. 
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Figure I.6 : (a) L'alignement des bandes et (b) le rendement de production H2 du t-BN en 

fonction du pH 
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VI. Conclusions 

En utilisant l'approche du gradient généralisé de Tran et Blaha (TB-GGA), nous avons calculé les 

caractéristiques électriques et optiques à partir des premiers principes basés sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. Lorsque la fonction tend de 3.28 eV à 2.13 eV, nos résultats montrent 

que la bande interdite diminue. Les spectres d'absorption sont importants dans le domaine de la 

lumière visible. En augmentant la fonction de traction et le pH pour le nitrure de bore tétragonale 

(t-BN), les caractéristiques de photocatalyse et la production d'hydrogène s'améliorent. Les 

matériaux à base de nitrure de bore tétragonale ont un grand potentiel pour les applications 

photovoltaïques et de photocatalyse. 
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optiques et de la production d'hydrogène 

H2 pour les nanosheets AlN et GaN sous 
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I. Introduction 

La recherche sur l'énergie renouvelable a suscité beaucoup d'intérêt en raison de la demande 

croissante d'énergie, de l'effet de serre et de la diminution des ressources en combustibles fossiles 

[135]. De nombreuses personnes considèrent que l'hydrogène est l'une de ces sources d'énergie 

potentielles [136]. Par conséquent, la méthode de production d'hydrogène à partir de l'énergie 

solaire est une approche durable de l'énergie écologique et économique [137, 138]. Le processus 

photocatalytique de séparation de l'eau présente donc un intérêt considérable. La photocatalyse 

est un processus d'activation de la lumière solaire qui entraîne la création d'un état excité et d'une 

paire d'électrons et de positrons dans le photocatalyseur. La paire d'électrons créée suit la 

direction du solide. 

Les semi-conducteurs nitrures GaN, AlN et InN, ainsi que leurs alliages, attirent l'attention des 

chercheurs dans un large domaine en raison de leurs applications prometteuses dans les domaines 

de l'optoélectronique [139], et de l'électronique de spin [140]. Les nanofeuillets AlN produites 

étaient lisses et uniformes, comme le montrent les analyses réalisées à l'aide de la microscopie 

électronique par balayage et à transmission. Malheureusement, le semi-conducteur monocouche 

AlN et GaN présente une large bande interdite qui limite considérablement l'utilisation efficace 

de l'énergie solaire. Pour améliorer l'activité photocatalytique sous la lumière visible, la 

modification de la bande interdite par déformation mécanique est un moyen efficace et pratique 

de modifier les propriétés physiques et chimiques des semi-conducteurs, lesquelles ont un impact 

sur la séparation photocatalytique de l'eau [141]. De plus, des études antérieures ont démontré 

que la déformation biaxiale peut modifier efficacement les sites de la bande interdite de ZnMN2. 

Pour améliorer la correspondance entre les potentiels d'oxydoréduction de l'eau et de la lumière 

dans la région lumineuse à une contrainte de traction de 5 %, la monocouche de ZnGeN2 peut 

être modifiée avec succès [142]. Selon des études récentes, la technique de déformation, surtout 

la déformation par traction, peut améliorer l'activité photocatalytique de GeS et GeSe 

monocouches sous lumière ultraviolette et visible [143]. En outre, quelques recherches 

concernant le réglage par déformation du gap de la monocouche de ZnO sont publiées [144, 

145].  

Grâce à ces études, il devient clair que pour les nanofeuillets AlN et GaN, la déformation permet 

d'améliorer leur activité photocatalytique sous la lumière visible. Dans ce travail, nous avons 
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étudié les propriétés physiques des nanofeuillets AlN et GaN, et déterminé les caractéristiques de 

photocatalyse et la quantité d'hydrogène produite par les nanofeuillets AlN et GaN en fonction de 

la contrainte. Nous avons constaté que lorsque AlN et GaN sont exposés à une contrainte de 

traction la bande interdite diminue, le coefficient d’absorption, la conductivité optique augmente 

et la production d'hydrogène H2 s'améliore. 

1. Propriétés structurelles du AlN et GaN 

Dans la Figure II.1, nous avons représenté la supercellule 2 x2 x1 des nanofeuillets AlN et GaN. 

Après relaxation, les longueurs de liaison entre les atomes Al-N et Ga-N sont égales à 1.79 A° et 

1.84 A°, respectivement. Les structures géométriques étudiées correspondent bien aux résultats 

expérimentaux [146] et théoriques récents [147]. Nous avons d'abord calculé la relaxation des 

paramètres des nanofeuillets AlN et GaN, obtenant des valeurs de a = b = 3.1 A° et c = 20 A , 

avec un groupe spatial de 187 P-6m2. AlN et GaN sont représentés dans une supercellule avec 

un espace vide sur l'axe Z de 20 A  . Dans la zone de Brillouin irréductible, nous avons utilisé 

1200 points K pour les calculs de champ auto consistant (SCF) et également pour les calculs 

optiques. Les configurations électroniques considérées sont 3s
2 

3p
1
 pour Al 4s

2 
3d

10 
4p

1
 pour Ga 

et 3s
2 

3p
3
 pour N. Le paramètre de coupure qui contrôle la convergence de cette base a été choisi 

comme suit :     𝐾     , où     est le rayon de la plus petite sphère atomique dans la 

cellule unitaire et 𝐾    est la valeur du vecteur K le plus grand dans l'équation. Les valeurs des 

rayons muffin-tin (RMT) sont de 1.73,1.86 et 1.64 (a.u) pour chaque élément Al, Ga et N, 

respectivement. 

                      (a)                                                                                            (b)     

     Figure II.1 : Structure cristalline de deux types nanofeuillets : (a) AlN ; (b) GaN 
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II. Propriétés électroniques du AlN et GaN 

La partie (PDOS) des états et les structures de bandes calculées le long des directions de haute 

symétrie (R-Γ-X-M-Γ) de la zone de Brillouin a été calculée par le GGA pour les nanofeuillets 

AlN et GaN sont affichées dans les Figures II.3 et II.4. Les résultats montrent une transition 

indirecte entre le vecteur d'onde M et Γ proche de 2.97 eV à 2.29 eV (GGA) pour les 

nanofeuillets AlN et GaN. De plus, selon la densité partielle d'états (PDOS) des nanofeuillets 

AlN et GaN pour ces nanomatériaux bidimensionnels, la      est essentiellement dérivée par les 

orbitales p de l'atome N, avec une petite quantité par les orbitales s et p de l'atome N et de l'atome 

Ga. Par contre, la région de la bande de conduction      est principalement formée par les 

orbitales p des atomes N et Ga, avec une petite quantité d'orbitales s de l'atome N.  De multiples 

recherches démontrent que la bande interdite a changé en fonction de la déformation. D'après les 

Figures II.5 et II.6 nous avons analysé l'effet de la contrainte de traction sur les propriétés 

électroniques des nanofeuillets AlN et de GaN. La structure de bande AlN et GaN (Ɛ = +4%, Ɛ = 

+8%, Ɛ = +12%) a une transition indirecte entre M et Γ, on a constaté que si nous appliquons 

l'attraction les valeurs de gap diminuent. Par ailleurs, la variation des bandes interdites calculées 

avec GGA et pour les nanofeuillets AlN et GaN est résumée dans la Figure II.2. 
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      Figure II.2 : La bande interdite en fonction de la contrainte (%) 
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     Figure II.3 :  La structure de bande et la densité partielle d'états de AlN pur 
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       Figure II.4 :  La structure de bande et la densité partielle d'états de GaN pur 
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Figure II.5 : La structure de bande AlN sous contrainte de traction (Ɛ = 4%, 8%, 12%) avec 

l'approximation (GGA) 
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Figure II.6 : La structure de bande GaN sous contrainte de traction (Ɛ = 4%, 8%, 12%) avec 

l'approximation (GGA) 



 

 

63 

III. Propriétés optiques du AlN et GaN 

La conductivité optique est importante pour estimer les propriétés optiques des matériaux. Selon 

Slack et McNelly et Maruska et Tietjen [148, 149], la majorité des études sur la conductivité 

optique du GaN et AlN ont été réalisées à température ambiante (295-300 K). Pour GaN et AlN, 

la conductivité optique augmente considérablement au bord de la bande selon les données de la 

littérature [150, 151]. Pour notre travail, nous avons observé dans la Figure II.7 que le spectre de 

conductivité optique augmente en fonction de la déformation pour les nanofeuillets AlN et GaN, 

avec un pic de conductivité optique large par transition interbande AlN et GaN dans les régions V 

(visible) à 12% autour de (1.7110
15

/sec, 261 nm). Nous avons également observé que la 

conductivité optique diminue de manière significative à partir de λ = 261 nm.  
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Figure II.7 : La conductivité optique de AlN et GaN sous contrainte de traction (Ɛ = 4 %, 8 %, 

12 %) en fonction de la longueur d'onde 
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La Figure II.8 présente le coefficient d'absorption calculé par approximation GGA pour les 

nanofeuillets AlN et GaN sous contrainte de traction (Ɛ = 4%, 8%, 12%) en fonction de la 

longueur d'onde. On constate que le coefficient d'absorption important pour GaN par rapport à 

AlN dans la région visible ainsi que l'absorption optique augmente pour les deux types de GaN et 

AlN lorsque la contrainte appliquée. De plus, pour les deux types de GaN et AlN, on observe une 

diminution du coefficient d'absorption lorsque la contrainte est appliquée dans la région entre λ 

=200 nm et λ = 300 nm. Mais après 300, nous observons que le coefficient d'absorption augmente 

en fonction de la déformation. 
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    Figure II.8 : L'absorption optique de AlN et GaN sous contrainte de traction (Ɛ = 4%, 8%, 

12%) en fonction de la longueur d'onde 
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IV. Conductivité électrique du AlN et GaN 

La conductivité électrique élevée (σ) et les diodes électroluminescentes et lasers verts, bleus et 

ultraviolets sont principalement constitués de semi-conducteurs nitrurés tels que GaN, AlN et 

InN, ainsi que de leurs alliages [152, 153]. La conductivité est incroyablement sensible aux 

caractéristiques des matériaux. Dans cette section de l'étude, nous utilisons les équations de 

transport de Boltzmann implantées dans les packages Boltztrap. Nous avons étudié dans la Figure 

II.9 la conductivité électrique des deux matériaux AlN et GaN nanofeuillets sous contrainte de 

traction en fonction de la température. La plage de température utilisée pour calculer cette 

propriété est de (50-800) K. La Figure II.9 montre comment la conductivité électrique des deux 

matériaux AlN et GaN augmente avec la température et discute également de la diminution de la 

conductivité électrique des deux matériaux AlN et GaN lorsqu'ils sont affectés par des contraintes 

de traction. Nous constatons également que la conductivité électrique du GaN est meilleure que 

celle de AlN. 
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   Figure II.9 : La conductivité électrique de AlN et GaN en fonction de la température 



 

 

66 

V. Évaluation de l'activité photocatalytique du AlN et GaN 

Les Figures II.10 et II.11 présentent les positions des bords de bande de AlN et GaN en fonction 

des contraintes de traction par rapport à l'électrode normale d'hydrogène (NHE) dans deux 

régions : dans la première région AlN entre (0 et 4 %) et GaN à (0 %) la solution déplace 

l'alignement des bords de bande ce qui la rend adaptée au potentiel redox de H
+
/H2 et O2/H2O et 

pourrait être utilisée comme photocatalyse. La deuxième région entre AlN (8 %, 12 %) et GaN (6 

%, 8 %, 12 %) avec le minimum de la bande de conduction (CBM) supérieur au potentiel 

d'évolution de l'hydrogène pourrait être utilisée comme photocathode. On voit également que le 

rendement de production calculé de H2 en fonction des tensions de AlN et GaN est montré dans 

les Figures II.10 et II.11. Il est important de remarquer que le taux de rendement en H2 de AlN et 

GaN a augmenté avec la contrainte de traction. Il est significatif de +12 %, était de 8.42 10
-8 
μmol 

/g et de 2.58 μmol /g respectivement, et lorsque la contrainte de traction a diminué la production 

d'hydrogène H2 également diminué. 
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Figure II.10 : L'alignement des bandes et le rendement de production H2 de AlN en fonction 

de la contrainte 
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  Figure II.11 : L'alignement des bandes et le rendement de production H2 de GaN en fonction 

de la contrainte 

VI. Conclusions 

Nous avons calculé la structure électronique, les propriétés optiques et la conductivité électrique 

des nanofeuillets AlN et GaN par l'approximation de gradient généralisée (GGA) mise en œuvre 

dans le code wien2k et la théorie du transport de Boltzmann mise en œuvre dans Boltztrap. Ces 

nanofeuillets sont semi-conducteurs avec une bande interdite indirecte égale à 2.97 eV et 2.29 eV 

respectivement. Les résultats confirment que les propriétés électroniques, optiques et électriques 

peuvent être modifiées par la déformation. Nous avons constaté que l'application d'une contrainte 

de traction à AlN et GaN entraîne une diminution de la bande interdite, ainsi qu'une augmentation 

de la conductivité optique et du coefficient d'absorption. En fonction de la traction, nous avons 

calculé les caractéristiques photocatalytiques et la production d'hydrogène pour AlN et GaN, et 

nous avons constaté que l'application d'une contrainte sur nos matériaux entraîne une 

augmentation de la production d'hydrogène. Nous pensons que AlN et GaN sont de bons 

candidats pour les appareils électroniques et photoélectriques, le stockage de l'énergie et les 

appareils de conversion, ainsi que les appareils portables. 
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I. Introduction 

La réduction des émissions de gaz de serre est devenue une nécessité croissante, car l'atténuation 

du changement climatique est devenue une priorité. Plusieurs pays se sont engagés à réduire leurs 

émissions de gaz à effet de serre. Par ailleurs, étant donné que la consommation d'énergie par 

habitant détermine l'indice de développement humain, il est essentiel de répondre aux besoins 

énergétiques. Par conséquent, en plus d'utiliser moins de combustibles fossiles pour répondre aux 

besoins énergétiques, des combustibles plus propres doivent également prendre leur place. Le 

carburant propre de l'avenir est l'hydrogène. Actuellement, la méthode de production de 

l'hydrogène commercial est le reformage à la vapeur des hydrocarbures, qui est principalement 

dérivé des combustibles fossiles. Cette méthode est non seulement consommatrice d'énergie, mais 

elle émet également des gaz à effet de serre. L'énergie nucléaire, la biomasse et l'énergie solaire 

sont étudiées pour produire de l'hydrogène [154, 155]. La synthèse de l'hydrogène dans les 

procédures mentionnées ci-dessus implique des pertes car l'électricité est nécessaire pour 

l'électrolyse de l'eau [156]. Le développement de stratégies efficaces d'utilisation de l'énergie 

solaire pour produire de l'hydrogène par séparation de l'eau est devenu un défi important [157]. 

Les problèmes énergétiques et environnementaux actuels sont abordés par la recherche sur le 

fractionnement de l'eau à l'aide de la photocatalyse [158]. L'amélioration de l'absorption de la 

lumière visible a été le principal objectif de la recherche sur la séparation photocatalytique de 

l'eau, car la lumière visible représente 43 % du spectre solaire et la lumière ultraviolette ne 

correspond qu'à 4 % de ce spectre. Les photocatalyseurs pour la séparation de l'eau doivent 

répondre simultanément aux deux critères suivants. Les bords de bande du photocatalyseur 

doivent passer par les potentiels de réduction et d'oxydation de l'eau. Il est nécessaire d'avoir une 

bande interdite comprise entre 3,00 eV et 1,23 eV, ce qui correspond à la tension d'hydrolyse de 

l'eau [2]. La bande interdite du semi-conducteur tétragonal SiC peut être utilisée pour la 

photocatalyse. Le réglage de la bande interdite du SiC tétragonal est proposé pour améliorer son 

activité photocatalytique dans la lumière visible. Le dopage est une technique courante pour 

ajuster la bande interdite. Il provoque généralement des défauts d'impureté qui favorisent la 

recombinaison électron-trou [159]. La bande interdite peut être réglée par déformation 

mécanique, ce qui constitue une méthode efficace et utile pour résoudre ce problème. La 

séparation photocatalytique de l'eau est déterminée par les caractéristiques chimiques et 
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physiques des semi-conducteurs. Plusieurs études ont été consacrées à l'amélioration des 

performances photocatalytiques des semi-conducteurs 2D grâce à l'ajustement de la bande 

interdite par déformation. En utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité, Sun et ses 

collègues ont découvert que le phosphorène étiré présentait des capacités photocatalytiques 

considérablement améliorées sous irradiation de lumière visible [160]. Selon Li et al, le ReS2 

monocouche devrait être incapable de catalyser la réaction d'oxydation de l'eau. Cependant, le 

ReS2 monocouche peut être utilisé pour la séparation photocatalytique totale de l'eau avec une 

contrainte de traction de 1 % et 5 % [161]. Selon Wang et al, la déformation augmente l'activité 

photocatalytique des chalcogénures de cadmium monocouche [162]. Zhang et al. Ont constaté 

que l'absorption optique dans la bande de lumière visible pouvait être augmentée par une 

déformation de 4 % [163].  Selon des études récentes, l'ingénierie de la déformation, en 

particulier la déformation par traction, peut améliorer l'activité photocatalytique de GeSe 

monocouche et de la lumière UV et visible [164]. À ce jour, seules quelques études ont été 

publiées sur l'ajustement de la bande interdite du SiC par déformation mécanique [165, 166]. 

Dans ce papier, nous avons étudié un nouveau matériau bidimensionnel, le carbure de silicium 

tétragonal (t-SiC), qui est un photocatalyseur prometteur, avec des propriétés optiques et 

électroniques exceptionnelles. Ces propriétés ont été étudiées par l'approximation fonctionnelle 

hybride HSE et l'approximation du gradient généralisé (GGA). La longueur de bande entre 

l'atome de silicium et de carbone dans le carré et l'heptagone, qui constituent le t-SiC, est égale 

respectivement à 1,79 Å et 1,70 Å. Le t-SiC est un semi-conducteur avec une grande bande 

interdite, une conductivité électrique à haute température et un coefficient d'absorption élevé. Les 

caractéristiques de photocatalyse et la production d'hydrogène du t-SiC s'améliorent en fonction 

des contraintes et du pH. 

1. Propriétés structurelles du (t-SiC) 

La Figure III.1 montre le carbure de silicium tétragonal (t-SiC), la cellule unitaire dans la 

supercellule 2 x 2 x 1 formée des carrés et des octogones. Sa structure est constituée de quatre 

atomes de silicium et de quatre atomes de carbone. La longueur de bande des carrés et des 

octogones C-Si est égale à 1.79 Å ; 1.70 Å. Nous avons commencé par calculer le paramètre de 

relaxation du carbure de silicium tétragonal (t-SiC), la valeur résultante est égale à a= b=11.33 

Bohr et C=20.33 Bohr, avec le groupe spatial 10_P2 /m. Un espace de vide de 10.76 A° dans 
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l'axe Z est appliqué pour éviter les interactions entre deux couches adjacentes de t-SiC (k-points 

12 x 12 x 7). La partie droite de la Figure III.1 montre le flambage du carbure de silicium 

tétragonal (t-SiC). Par la suite, nous avons étudié les propriétés électroniques et optiques du (t-

SiC) lorsque nous avons appliqué la contrainte de traction biaxiale. Les effets de la déformation 

sont estimés quantitativement à l'aide de l'expression suivante : 

 

                                
    

 
                                                      (III.1) 

Les configurations électroniques considérées sont 2s
2
 2p

2
 pour C et 3s

2
 3p

2
 pour Si. Le produit du 

module maximal du vecteur réciproque (Kmax) et le plus petit des rayons des sphères atomiques 

(Rmin) est étendu à 7              . Les rayons muffin-tin de 1.56 a.u. et 1.65 a.u. 

pour les éléments Si et C respectivement, ont été confirmés à partir de l'optimisation de la 

structure. Notre matériau t-SiC présente une énergie de formation négative de -6.39 eV/atome, ce 

qui confirme la stabilité énergétique du matériau. 

 

                         

Figure III.1 : Structure cristalline du carbure de silicium tétragonal (t-SiC) 
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II. Propriétés électroniques du (t-SiC) 

La structure de bande et la densité d'état sont des propriétés essentielles car elle nous informe du 

comportement et du caractère électronique de notre matériau. Elle permet également de connaître 

la nature des liaisons chimiques entre les atomes. La Figure III.2 montre la densité d'état partielle 

(PDOS) et la structure de bande qui ont été calculées avec la fonction GGA. Les résultats sont 

présentés entre l'intervalle -4.5 eV et 10 eV avec le niveau fermi pris à une énergie de 0 eV. Le 

carbure de silicium tétragonal pur (t-SiC) est un semi-conducteur qui présente une transition 

directe avec une bande interdite de 2.32 eV au point Γ. Comme indiqué ci-dessus, pour la bande 

de conduction partielle (PDOS), le minimum      est contribué par les orbitales Si-p et C-p avec 

une petite quantité d'orbitales Si-s et C-s, tandis que le maximum       de la bande de valence 

est contribué par les orbitales C-p et Si-p. De nombreuses recherches ont démontré que les effets 

de la déformation modifient les propriétés physiques des matériaux 3D ou 2D. Selon la 

compression externe uni axiale ou biaxiale ou selon la fonction de tension, il a été constaté que la 

bande interdite avait changé [167, 168]. Les Figures III.3 et III.4 présentent les structures de 

bandes calculées le long des directions de haute symétrie (R-Γ-X-M-Γ) de la zone de Brillouin. 

Nous avons analysé l'effet de la contrainte de traction biaxiale sur les propriétés électroniques du 

carbure de silicium tétragonal (t-SiC). La structure de bande du t-SiC (Ɛ = +4%) a une bande 

interdite directe au point Γ de valeur 2.01 eV (GGA) et 2.86 eV (HSE06) comparée à (Ɛ = +8%) 

énergie de bande interdite 1.74 eV (GGA) et 2.52 eV, indiquant que si nous appliquons 

l'attraction la valeur de la bande interdite diminue. Nous avons constaté que la bande interdite 

augmente si nous utilisons l'approximation HSE06 par rapport à l'approximation GGA.   
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      Figure III.2 :  Structure de bande et densité partielle d'états du t-SiC pur 

 

 

La bande interdite du carbure de silicium tétragonal (t-SiC) est calculée par trois approximations : 

GGA, mBJ et HSE06, comme le montre la Figure III.5. L'approximation GGA donne un écart de 

bande important du t-SiC, égal à 2,32 eV, par rapport à l'approximation mBJ et à l'approximation 

HSE06. Ce résultat est conforme à celui de Belarouci et al. qui ont obtenu 2.23 eV [169]. Nous 

avons trouvé que la bande interdite du t-SiC diminue de 2.32 eV à 1.74 eV (GGA) lorsque la 

traction (de 0% à +8%). La bande interdite joue un rôle essentiel pour les matériaux semi-

conducteurs, en raison de la relation entre la bande interdite et l'efficacité de la conversion 

d'énergie. 
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Figure III.3 :  Structure de bande du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale (Ɛ = +4% ; 

+8%) avec approximation (GGA) 
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Figure III.4 :  Structure de bande du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale (Ɛ = +4% ; 

+8%) avec l'approximation fonctionnelle hybride HSE06 
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           Figure III.5 : Bande interdite du t-SiC à différentes contraintes de traction appliquée 

 

III. Propriétés optiques du (t-SiC) 

Le coefficient d'absorption optique d'un matériau semi-conducteur donne des informations 

essentielles sur sa structure et sa bande interdite. Selon la plage spectrale, l'absorption optique se 

divise en trois régions. Les défauts et les impuretés constituent la première région en raison de 

leur faible absorption. La deuxième est la région du bord d'absorption et l'écart d'énergie optique 

est défini par la dernière région d'absorption élevée [170]. La Figure III.6 montre le spectre 

d'absorption optique en fonction de la longueur d'onde et en fonction de la déformation en 

traction. On observe que le t-SiC pur a un large coefficient d'absorption dans les régions UV 

(ultraviolet) et V (visible) autour de (86 10
4
/cm et 40 10

4
/cm) à (134 nm et 400 nm) pour les deux 

approximations (GGA) et (HSE06).  Par contre, le seuil d'absorption se prolonge dans le domaine 

de la lumière visible lorsque l'on applique la traction de (+4% et +8%) au carbure de silicium 

tétragonal (t-SiC), on observe une intensité d'absorption moyenne dans la région entre λ =450 nm 

et λ = 800 nm. 
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   Figure III.6 : L'absorption optique du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale en fonction 

de la longueur d'onde 
 

La Figure III.7 montre la conductivité optique en fonction de la longueur d'onde. On observe que 

la conductivité optique du carbure de silicium tétragonale (t-SiC) augmente lorsque nous 

exerçons l'attraction dans la région UV (ultraviolet), avec un pic important à +8% est 232 nm 

égal (3.2 10
15

/sec et 3.1 10
15

/sec) respectivement pour les deux approximations (HSE 06) et 

(GGA). Par contre, la conductivité optique diminue si nous appliquons l'attraction dans la région 

V (visible), a une large conductivité optique à 0% est 514 nm égale (2 10
15

/sec et 2.1 10
15

/sec) 

respectivement pour les deux approximations (HSE 06) et (GGA). De plus, nous avons observé 

que la conductivité optique présente une faible augmentation si nous appliquons la fonctionnelle 

hybride HSE06 par rapport à l'approximation du gradient généralisé GGA pour notre matériau.       
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   Figure III.7 : La conductivité optique du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale en fonction 

de la longueur d'onde 

 

 

La Figure III.8 montre la réflectivité optique en fonction de la longueur d'onde pour le carbure de 

silicium tétragonal (t-SiC), qui augmente si nous appliquons la traction dans les régions UV 

(ultraviolet) et V (visible). La réflectivité augmente également si l'on utilise l'approximation 

fonctionnelle hybride HSE06 par rapport à l'approximation GGA. 
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     Figure III.8 : La réflectivité optique du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale en fonction 

de la longueur d'onde 

 

IV. Conductivité électrique du (t-SiC) 

Le carbure de silicium (SiC) constitue l'une des céramiques structurelles les plus importantes. Le 

SiC a une faible conductivité électrique (σ) (près de 10
-13

 S m-1) avec des énergies de bande 

interdite importantes allant de ∼2,4 à 3,4 eV, qui varient en fonction du polytype de structure 

[171, 172]. Les céramiques à base de SiC peuvent toutefois être adaptées pour afficher des 

valeurs σ très diverses dans une plage allant de 10
-9

 à 10
5
 S m

-1
, en fonction du type de dopage 

[173]. En utilisant l'équation de transport de Boltzmann implantée dans des packages Boltztrap, 

les propriétés de transport du carbure de silicium tétragonale (t-SiC) ont été étudiées. Nous avons 

étudié à la Figure III.9 les effets de l'attraction et de la température sur la conductivité électrique 

du carbure de silicium tétragonal (t-SiC) pour compléter notre recherche. L’impact de l'attraction 



 

 

79 

(0% à +8%) diminue la conductivité électrique du t-SiC, tandis que la température dans la gamme 

(50K-200 K) augmente la conductivité électrique, après cette température (200K-800K) la 

conductivité électrique diminue lentement. 
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            Figure III.9 : La conductivité électrique du t-SiC sous contrainte de traction biaxiale 

en fonction de la température 

 

V. Évaluation de l'activité photocatalytique du (t-SiC) 

On observe selon la Figure III.10 (a) que si nous appliquons une traction à notre matériau (t-SiC), 

le potentiel VBM augmente (-6.48 V, -6.32 V, -6.19 V) de manière significative et le potentiel 

CBM (-4.17 V, -4.32 V, -4.45 V) diminue. Ces résultats montrent que le carbure de silicium 

tétragonal (t-SiC) à 8 % présente une énergie de bande interdite plus appropriée et les positions 

de bords de bande pour générer de l'hydrogène à partir de la division photocatalytique de l'eau, ce 

qui se confirme pour nous par le rendement de production calculé de H2, comme le montre la 

Figure III.10 (b). Il est intéressant de noter que le taux de rendement en H2 du carbure de silicium 

tétragonale (t-SiC) a augmenté avec la contrainte de traction, il est important +8% était 
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232339.08 µmol /g, que comme la traction a diminué (+4%, 0%) aussi la production d'hydrogène 

H2 rendement a diminué respectivement 1436.64 µmol /g et 2.83 µmol /g. 
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   Figure III.10 : (a) L'alignement des bandes et (b) le rendement de production H2 du t-SiC 

en fonction de la contrainte de traction biaxiale 

 

Pour améliorer le potentiel et la neutralité de la production d'ions positifs et produire 

efficacement du H2, nous avons augmenté l'acidité. La Figure III.11(a) montre les positions des 

bords de bande du carbure de silicium tétragonale (t-SiC) en fonction du pH à +8% par rapport à 

une électrode normale à hydrogène (NHE) en trois régions : la première région entre (pH=1 à 

pH=6) le maximum de la bande de valence (VBM) en dessous du potentiel d'oxydation de l'eau 

pourrait être utilisée comme photoanode dans la réaction de séparation de l'eau. La deuxième 

région entre (pH=6.5 à pH=11) le pH de la solution déplace l'alignement du bord de la bande, ce 

qui le rend adapté au potentiel redox de H
+
/H2 et O2/H2O pourrait être utilisé comme 

photocatalyse. Cette dernière région entre (pH=11.5 à pH=14) où le minimum de la bande de 

conduction (CBM) est supérieur au potentiel d'évolution de l'hydrogène pourrait être utilisée 

comme photocathode. On constate également que les positions des bords de bande dans une 

solution électrolytique aqueuse dépendent du pH. Les potentiels H
+
/H2 et O2/H2O suivent la 
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relation de Nernstian, avec une variation de 0.059 V/pH. Par contre, la pente du bord de bande de 

notre matériau (t-SiC) présente une variation de 0.118 V/pH par rapport à celle de l'eau. Le 

rendement calculé de la production de H2 est présenté dans la Figure III.11(b). Il est important de 

noter que le taux de production de H2 pour notre matériau (t-SiC) à +8% augmente 

proportionnellement avec la diminution du pH. 
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        Figure III.11 : (a) L'alignement des bandes et (b) le rendement de production H2 du t-

SiC en fonction du pH 
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VI. Conclusions 

En résumé, nous avons étudié l'énergie de formation, les propriétés électroniques, optiques et la 

conductivité électrique du carbure de silicium tétragonal (t-SiC) par calculs de premier principe 

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité implémentée dans Wien2k et la théorie du 

transport de Boltzmann implémentée dans Boltztrap. La bande interdite a été obtenue par trois 

approximations : GGA, TB-mBJ et la fonctionnelle hybride tramée HSE06. Nos résultats 

montrent que les propriétés électroniques, optiques et électriques peuvent être modifiées par la 

contrainte. Nous constatons que lorsque la contrainte de traction est appliquée au t-SiC, la bande 

interdite diminue. Nous montrons que la conductivité électrique importante à 0% est 150 nm 

égale 3.1 10
19

 (Ω-m-S) 
-1

. En fonction de la déformation biaxiale et du pH, nous avons calculé les 

caractéristiques photocatalytiques et la production d'hydrogène pour le carbure de silicium 

tétragonal (t-SiC). Nous prédisons que le carbure de silicium tétragonal (t-SiC) sera 

particulièrement utile pour les applications photocatalytiques. 
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Chapitre IV : La photocathode et les 

propriétés optiques de deux types de 

siligraphène tétragonal (t-Si3C5) 
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I. Introduction 

L'hydrogène est un vecteur d'énergie polyvalent et propre qui attire de plus en plus l'attention en 

tant que solution potentielle aux défis énergétiques et environnementaux de la planète. Il peut 

remplacer les combustibles fossiles dans divers secteurs, tels que les transports et la production 

d'électricité, contribuer à réduire les émissions de gaz à effet de serre et atténuer le changement 

climatique [174, 175] . Les photocathodes sont des matériaux capables d'absorber la lumière du 

soleil et de la transformer en énergie électrique en utilisant l'effet photoélectrique. Par exemple, 

une photocathode à hétérojonction MoS2/Si a présenté des performances exceptionnelles de 

production d'hydrogène PEC avec une densité de photocourant maximale de 36.33 mA/cm
2
 

[176].  

Le graphène est un nanomatériau bidimensionnel important pour de nombreuses utilisations 

modernes, notamment la création ou le contrôle de différentes propriétés de matériaux 

nanoélectroniques [177], de cellules solaires [178], et de stockage d'énergie [179]. Grâce à leur 

liaison intrinsèque et aux porteurs de charge à haute mobilité, ces nanomatériaux bidimensionnels 

construits à partir d'atomes de carbone sont en fait plus efficaces dans l'industrie électronique 

actuelle que les matériaux créés à partir de silicium [180]. Plusieurs chercheurs se sont concentrés 

sur les applications du graphène, dans les domaines de la nanoélectronique, de la spintronique et 

de l'optoélectronique [181]. Cependant, la bande interdite électronique nulle du graphène [182, 

183], c'est ce qui rend le graphène particulièrement intéressant pour toute une série d'applications. 

Par conséquent, différentes méthodes sont utilisées pour améliorer ses propriétés, telles que le 

dopage chimique et l'adsorption [184]. De plus, la conductivité optique augmente en fonction de 

la concentration en silicium [185]. Le siligraphène attire l'attention grâce à ses excellentes 

propriétés structurelles, électroniques et optoélectroniques uniques qui le rendent très utile pour 

diverses applications électroniques. Par exemple, le siligraphène de types g-SiC2 et g-SiC7, avec 

une énergie de bande interdite respective (1.09eV ; 1.13eV), satisfait à la gamme requise des 

dispositifs optoélectroniques [186].  

Le but de notre étude est de déterminer les propriétés physiques des deux types de t-siligraphène 

(Si3C5) nommés (t-Si3C5_SM) caractère semi-métallique et (t-Si3C5_S) caractère semi-

conducteur, et de calculer les propriétés optiques et électroniques ainsi que la conductivité 

électrique des deux types de t-siligraphène. La conductivité électrique plus élevée en fonction de 
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la température du caractère semi-conducteur du t-siligraphène (t-Si3C5_S) et le coefficient 

d'absorption élevé par rapport au caractère semi-métallique (t-Si3 C5_SM). Nous constatons que 

la production d'hydrogène par la photocathode du t-siligraphène semi-conducteur (t-Si3C5_S) est 

de 3.44 10
-8

 μmol/g.  

1. Propriétés structurelles des deux types (t-Si3C5) 

La Figure IV.1(a) représente la structure formée par une cellule unitaire reconstituée dans une 

supercellule 2 x 2 x 1 des deux types de t-siligraphène (a) (t-Si3C5_S) et (b) (t-Si3C5_SM), 

constituée avec des carrés et des octogones. La Figure IV.1(b) montre les paramètres tels que 

les longueurs de liaison et les angles pour les deux types de t-siligraphène, pour le premier type 

(a) (t-Si3C5_S) la distance qui existe entre les atomes (Si-C) et (C-C), et pour le second type (b) 

(t-Si3C5_SM) la distance entre les atomes (Si-C, C-C, et Si-Si). Nous avons commencé à calculer 

la relaxation des deux types de paramètres t-siligraphène ; la valeur résultante est égale à a= 

b=10.65 Bohr et C=20.65 Bohr. L'énergie de formation de notre matériau t-siligraphène, a été 

calculée avec une énergie de formation négative égale à -6,53 eV/atome, ce qui indique la 

stabilité et la favorabilité énergétique de notre matériau.       

                            (a)                                                                       (b) 

                                                                                           

Figure IV.1a : Structure atomique des deux types de t-sili-graphène, (a) (t-Si3C5_S), (b) (t-

Si3C5_SM) 
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                    (a)                                                                        (b)                            

                         

                                                                                       

 

Figure IV.1b : Paramètres des longueurs des liaisons et des angles des deux types de t-

siligraphène, (a) (t-Si3C5_S), (b) (t-Si3C5_SM) 

 

II. Propriétés électroniques des deux types (t-Si3C5) 

La structure des bandes le long des directions de haute symétrie (R-Γ-X-M-Γ) de la zone de 

Brillouin est représentée sur la Figure IV.3(a). Les résultats obtenus sont très intéressants. Les 

positions des atomes Si et C dans ces structures ((t-Si3C5_S) et (t-Si3C5_SM)) déterminent les 

caractéristiques électroniques de ces nanomatériaux bidimensionnels. En conséquence, nous 

avons découvert, grâce aux caractéristiques de la longueur de bande entre les atomes, qu'il s'agit 

respectivement de nanomatériaux semi-conducteurs et semi-métalliques. Le premier type (t-

Si3C5_S) de nos nanomatériaux présente deux types différents de longueur de bande entre les 
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atomes (C-C et C-Si), mais le deuxième type (t-Si3C5_SM) présente trois types différents (Si-C, 

C-C et Si-Si). Nous avons observé que la bande interdite du (t-Si3C5_S) semi-conducteur est 

1.48 eV, mais que du (t-Si3C5_SM) semi-métallique est 0 eV. Selon l'approximation HSE06 de 

la Figure IV.3(b), nous avons trouvé que la bande interdite corrigée et augmentée la précision de 

la propriété électronique, la bande interdite change pour les deux types de t-siligraphène 

respectivement (1.48 eV à 2.47 eV) t-Si3C5_S et (0 eV à 0.29 eV) t-Si3C5_SM. Pour compléter 

notre travail, nous avons calculé la densité électronique d'état (DOS) de ces nanomatériaux 2-D 

pour justifier notre résultat, montré dans la Figure IV.2. Cette figure démontre également que nos 

matériaux ne sont pas magnétiques (les symétries DOS entre haut et bas). 
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Figure IV.2 : La densité électronique (DOS) des deux types de t-sili-graphène, (a) pour (t-

Si3C5_S), (b) pour (t-Si3C5_SM) 
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                                    (a)                                                                                (b)                            
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 Figure IV.3a : Structure des bandes électroniques des deux types de t-siligraphène (a) t-

Si3C5_S ;(b) t-Si3C5_SM avec l'approximation GGA 
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Figure IV.3b : Structure des bandes électroniques des deux types de t-siligraphène (a) t-

Si3C5_S ;(b) t-Si3C5_SM avec l'approximation de la fonctionnelle hybride HSE06 
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III. Propriétés optiques des deux types (t-Si3C5) 

Selon le coefficient d'absorption et la valeur de l'énergie d'isolement, la conductivité optique d'un 

matériau peut être utilisée pour mesurer sa capacité à répondre à la lumière. Plusieurs études ont 

examiné l'origine des pics d'absorption dans divers cristaux. Par exemple, pour analyser l'origine 

des bandes d'absorption dans le proche ultraviolet et le visible, une étude théorique sur des 

cristaux individuels α-Al2O3 dopés au Ti a utilisé une méthode principale précoce [187, 188]. En 

outre, des études sur des cristaux de PbWO4 ayant montré des pics d'absorption à des longueurs 

d'onde spécifiques, ce qui met en évidence les caractéristiques physiques du cristal [189]. La 

Figure IV.4 montre que la conductivité optique est plus importante pour le t-siligraphène de type 

(t-Si3C5_S) par rapport au t-siligraphène de type (t-Si3C5_SM). De plus pour les deux types de 

t-siligraphène (t-Si3C5), nous détectons des pics de conductivité optique plus élevés caractérisés 

par des interbandes de transition pour le t-siligraphène semi-conducteur de caractère (t-Si3C5_S) 

au voisinage de (200nm, 400nm et 600nm) égaux à (3.85 10
15

/sec ; 1.82 10
15

/sec et 3.44 10
15

/sec 

) et le caractère semi-métallique t-siligraphène (t-Si3C5_SM) caractérisé par une transition intra-

bande égale à (1.91 10
15

/sec ; 0.34 10
15

/sec et 0.83 10
15

/sec) pour les mêmes pics précédents. 
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 Figure IV.4 : La conductivité optique des deux types de t-siligraphène (t-Si3C5) en fonction 

de la longueur d'onde 
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Le calcul de la réflectivité permet de déterminer facilement le comportement de la transparence, 

les données de réflectivité étant utilisées pour créer un graphique de transmittance. Dans les 

régions ultraviolette et visible, la réflectivité augmente pour un caractère semi-métallique (t-

Si3C5_SM), mais la réflectivité diminue pour un caractère semi-conducteur (t-Si3C5_S) dans les 

deux régions (Figure IV.5). 
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           Figure IV.5 : La réflectivité optique des deux types de t-siligraphène (t-Si3C5) en 

fonction de la longueur d'onde 

Les pics d'absorption sont attribués à des transitions électroniques, par opposition aux effets 

plasmoniques, car l'étude n'implique pas la présence de nanoparticules à la surface. Les 

transitions électroniques se caractérisent par l'interaction des électrons avec le réseau et entre eux, 

ce qui entraîne des changements dans les niveaux d'énergie électroniques et dans les propriétés du 

matériau [190]. Plusieurs études ont examiné les origines des pics d'absorption dans divers 

cristaux [191].  Par exemple, une étude théorique sur les monocristaux α-Al2O3 dopés au Ti a 

utilisé une méthode de premier principe pour analyser l'origine des bandes d'absorption dans le 

proche ultraviolet (300-400 nm) et dans le visible (400-600 nm). En outre, des recherches sur les 

cristaux de PbWO4 ont permis d'identifier des pics d'absorption à des longueurs d'onde 

spécifiques, ce qui a permis de mettre en lumière les propriétés physiques du cristal [192]. Ces 
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études soutiennent la notion selon laquelle les pics d'absorption dans les cristaux sont associés à 

la nature de leur transition électronique. Pour notre travail, nous avons observé dans la Figure 

IV.6 dans la région de la lumière visible pour le t-siligraphène (t-Si3C5_S) trois pics plus élevés 

de coefficient d'absorption égal à 110 10
4
/cm, 50 10

4
/cm et 60 10

4
/cm à des longueurs d'onde 

respectivement de 180nm, 390nm et 550 nm. De même, pour le t-siligraphène (t-Si3C5_SM), le 

coefficient d'absorption 70 10
4
/cm, 15 10

4
/cm et 30 10

4
/cm diminue de manière significative par 

rapport au t-siligraphène (t-Si3C5_S). 
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     Figure IV.6 : L'absorption optique des deux types de t-siligraphène (t-Si3C5) en fonction 

de la longueur d'onde 

 

IV. Conductivité électrique des deux types (t-Si3C5) 

Dans cette section de l'étude, nous avons utilisé l'équation de Boltzmann, qui est intégrée dans le 

package Boltztrap, pour analyser la conductivité électrique des deux types de t-siligraphène (t-

Si3C5). La plage de température utilisée pour calculer cette propriété est de (50-800) K. Notre 

étude montre que la conductivité électrique de ces nanomatériaux bidimensionnels varie. La 

Figure IV.7 montre que la conductivité électrique pour (t-Si3C5_S) augmente avec la 
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température, ce qui indique la nature du semi-conducteur. Inversement, une réduction de la 

conductivité électrique avec l'augmentation de la température valide la nature semi-métallique du 

(t-Si3C5_SM). 

La conductivité électrique des semi-conducteurs et des métaux joue un rôle essentiel dans la 

détermination du comportement et de la fonction de divers dispositifs électroniques. Cependant, 

il existe une classe unique de matériaux connus sous le nom d'oxydes de type Mott-Peierls, selon 

leur capacité à passer d'un état isolant à un état métallique à une certaine température critique, où 

la distinction entre le comportement semi-conducteur et le comportement métallique est floue. 

L'intersection entre la conductivité électrique des semi-conducteurs et des métaux représente un 

riche domaine de recherche en science des matériaux et en physique de l'état solide, par exemple 

l'oxyde de type Mott-Peierls VO2 vanadium et les nickelates SmNdNiO3 [193, 194]. Le 

vanadium VO2, ce matériau, subit une transition de phase ultrarapide de type 1er ordre au 

voisinage de ~67,8 °C avec une variation de plusieurs ordres de la résistivité électrique en raison 

de sa forte corrélation électronique [195]. Une variation aussi importante de la résistivité 

électrique en fonction de la température est accompagnée d'une transition semi-conducteur-

isolant-métal réversible [196]. Ce dernier comportement entraîne des changements réversibles 

notables dans la réponse optique, en particulier dans la région infrarouge [197]. Pour notre travail 

nous notons, qu'il existe une intersection entre la conductivité électrique des semi-conducteurs (t-

Si3C5_S) et des métaux (t-Si3C5_SM) lorsque 250 K est proche de la température ambiante, il 

est possible que cette intersection nomme une transition de phase ou que la transition de Mott-

Pierls, car leur transition d'un état semi-conducteur à un état métallique est à 250 K, la distinction 

entre le comportement semi-conducteur et le comportement métallique est alors floue. 
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Figure IV.7 : La conductivité électrique des deux types de t-siligraphène (t-Si3C5) en fonction 

de la température 

 

V. Évaluation de l'activité photocatalytique du (t-Si3C5_S) 

La Figure IV.8 représente la demi-réaction utilisée pour créer du dihydrogène H2 à l'aide de 

l'équation (IV.2). Elle représente les positions des bords de bande CB et VB du t-siligraphène. Un 

donneur d'électrons en solution doit restaurer le semi-conducteur, car la photocathode de type t-

siligraphène (t-Si3C5_S) ne produit que du dihydrogène H2. Un donneur en solution doit rétablir 

le semi-conducteur, car la photocathode de type t-siligraphène (t-Si3C5_S) ne produit que du 

dihydrogène H2. Le rendement de production H2 calculé du semi-conducteur de type t-

siligraphène (t-Si3C5_S) était de 3.44 10
-8

 μmol /g. 
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          Figure IV.8 : L'alignement des bandes du (t-Si3C5_S) 

 

VI. Conclusions 

Nous avons calculé la structure électronique, les propriétés optiques et la conductivité électrique 

des deux types de t-siligraphène appelés (t-Si3C5_SM) caractère semi-métallique et (t-Si3C5_S) 

caractère semi-conducteur par l'approximation de gradient généralisée (GGA) mise en œuvre 

dans le code wien2k et la théorie du transport de Boltzmann mise en œuvre dans Boltztrap. Nos 

résultats montrent que la plupart de ces propriétés sont meilleures pour le caractère t-siligraphène 

semi-conducteur (t-Si3C5_S) que celle du caractère semi-métallique (t-Si3C5_SM), et par 

conséquent, nous avons montré que le siligraphène semi-conducteur (t-Si3C5_S) a la capacité de 

produire de l'hydrogène par l'utilisation de photocathodes. Nous avons également montré à partir 

du chapitre précédent de carbure silicium tétragonal (t-SiC) que les propriétés optiques, 

photocatalytiques et la production d'hydrogène sont très importantes par rapport aux celles de 

semi-conducteur t-siligraphène (t-Si3C5_S). 
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  Conclusion générale 
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Conclusion générale 

L'objectif principal de cette thèse c’était l’étude théorique des propriétés optiques, électroniques 

et électriques pour un ensemble des matériaux. Nous avons utilisé la méthode GGA et d'autres 

approches correctives, à savoir TB-mBJ, HSE06 implémentés dans le code Wien2k, pour obtenir 

des résultats d'une grande précision. Ainsi que nous avons étudier l'effet de la contrainte et du pH 

sur les propriétés photocatalytiques et le rendement d'hydrogène. Pour avoir une étude détaillée 

nous avons pris quelques exemples sous forme de quatre chapitres. 

Au chapitre I et II, on a calculé et analysé les propriétés physiques, photocatalytiques et la 

production d’hydrogène pour les matériaux de type nitride t-BN, GaN et AlN. Nous avons 

constaté que les propriétés optiques et la production d’hydrogène sont très importantes pour le t-

BN par rapport au GaN et AlN. Également, nous avons montré que si on applique la contrainte, 

les propriétés photocatalytiques, optiques et le rendement de l'hydrogène sont améliorés pour tous 

les matériaux, et aussi en fonction du pH le rendement de l'hydrogène augmente. 

Dans le chapitre III et IV, nous avons étudié le tétragonale silicone carbide (t-SiC) et les deux 

types de t-siligraphène, semi-métallique (t-Si3C5_SM) et semi-conducteur (t-Si3C5_S). En 

utilisant deux approximations du gradient généralisé de Tran et Blaha (TB-GGA) et la fonction 

hybride (HSE06) et aussi la théorie du transport de Boltzmann nous avons étudié les propriétés 

électriques, optiques et électroniques. On constate que les propriétés optiques et la production 

d’hydrogène du t-SiC sont importantes à celle du t-siligraphène de type semi-conducteur (t-

Si3C5_S). Ainsi, nous avons démontré que le type semi-conducteur (t-Si3C5_S) de t-siligraphène 

est capable de produire de l'hydrogène grâce à l'utilisation de photocathodes. 
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