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Résumeé

La recherche d'alternatives viables excluant la production de gaz a effet de serre constitue I'élément clé pour
résoudre la crise énergétique et environnementale actuelle.’ L'hydrogéne est considéré comme une forme
d'énergie propre et durable pour 'avenir.**> L'importance de I'hydrogéne en tant que carburant découle du
rendement élevé de I'énergie dégagée lors de I'oxydation, qui dépasse de loin celle de I'essence ou toute

autre forme de combustible fossile.®’

A la suite de la découverte de I'évolution de Hy par la décomposition photoélectrochimique de
I'eau sur des électrodes de TiO; par Fujishima et Honda en 1972,2 la production de H: a partir de la
décomposition de I'eau par photocatalyse en utilisant I’énergie solaire et des catalyseurs hétérogenes
est considéerée comme I'une des technologies les plus prometteuses. Elle s’inscrit dans le cadre d’un
avenir énergétique propre sans sous-produits polluants, qui conduirait & un environnement durable a
faible colt économique.®*! Malgré le fait que des photocatalyseurs actifs aient été précédemment
signalés pour la production de Oz ou de Hz en présence de réactifs sacrificiels, le grand défi reste de
trouver le matériau idéal capable de réaliser les deux réactions de production de O, et de H>
simultanément.

Le développement de nouveaux matériaux photocatalytiques potentiels a base de semi-
conducteurs utilisés pour la conversion de I'énergie solaire en hydrogéne nécessite I’identification
appropriée des différents composants qui seront assemblés dans le dispositif final. I1ls comprennent

I'absorption optique de la lumiére solaire, la capacité de I'exciton photogéneré d’étre dissocié en



porteurs de charge libres, leur migration vers la surface du matériau et leur capacité a étre entraines
vers la solution pour permettre les réactions oxydo-réduction de I'eau. Ces phénomeénes sont régis par
les propriétés photophysiques et photochimiques du matériau photocatalyseur, telles que I'énergie de
la bande interdite électronique, le coefficient d'absorption optique, la constante diélectrique, les
masses effectives des porteurs de charge, I'énergie de liaison de 1’exciton et les positions d’énergie
de bord de bande de valence et de conduction par rapport aux potentiels redox de I'eau.

Au cours de mes travaux de recherche depuis 2009 dans le domaine de la production photocatalytique
d'hydrogene solaire a partir des réactions d’oxydo-réduction de l'eau, j'ai développé une méthodologie
avancée de calcul quantique assurant une prédiction remarquable des propriétés optoélectroniques et redox
de I'eau des matériaux semi-conducteurs par rapport a I'expérience. Cette méthodologie est basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité et sur la théorie de perturbation de la fonctionnelle de la densité
(DFT et DFPT). Dans mes nombreuses études théoriques publiées et combinées a des données

expérimentales,'*3> la méthodologie développée a pu prédire des résultats trés précis.

Indépendamment de I'aspect méthodologique mis en avant, la spécificité de mon approche par rapport
a la littérature réside dans la maniere dont les probléemes ont été abordés et traités. En ce qui concerne la
physico-chimie des matériaux, la plupart des travaux théoriques publiés se sont principalement concentrés
sur l'analyse de la structure électronique des matériaux vierges (parfaits) pour expliquer leur tendance
photocatalytique. Cependant, j'ai été I'un des premiers a démontrer que des défauts intrinseques restant
dans la plupart des matériaux photocatalytiques largement utilisés dans la communauté étaient a l'origine
de leur mauvaise performance pour la production de H, ou de 0,.17/192327.2% Considérant la physico-chimie de
surface des matériaux, trés peu de travaux théoriques publiés se sont concentrés sur I'analyse de la structure
électronique de ces surfaces pour expliquer leur performance photocatalytique. Toutefois, j'ai été I'un des
premiers a démontrer une influence remarquable des facettes exposées sur la performance des matériaux
largement utilisés dans la communauté pour les réactions photocatalytiques de décomposition de I'eau en
H, et 0,.37%° Une nature anisotropie trés importante des propriétés pertinentes pour les processus de
conversion de I'énergie solaire en hydrogene en fonction du type de facette exposée a été révélée. Des

informations pertinentes sur I'amélioration de la performance des matériaux ont été proposées.

Cing chapitres principaux caractérisent mon mémoire d’HDR.

= Dans Chapitre I, je présente des informations detaillées sur mon parcours scientifique dans la
recherche entre 2005 et 2022.

= Dans un deuxieme temps, je résume les principaux résultats obtenus pendant ma thése de
doctorat a I’Université Lyon 1 entre 2005 et 2008, ainsi que mes travaux de recherche

provenant des deux premiers postes postdoctoraux en France ; ceux-ci ont été réalisés a



I’institut IPREM-Pau entre 2008 et 2009 and a I’IFPEN-Solaize entre 2009 et 2011 (Chapitre
).

= Au cours de la troisiéme partie, je décris ma recherche développée depuis 2011 au Centre de
Catalyse (KCC) a I'université KAUST en Arabie Saoudite, en termes de principaux résultats
obtenus ainsi que mes activitiés d’encadrement et de collaboration. Je commence tout d’abord
par mon travail dans le cadre de mon troisieme poste postdoctoral de 2011 a 2014, puis je
résume mon travail dans le cadre de mon poste d’ingénieur de recherche de 2014 a 2017, pour
enfin terminer avec mon travail de recherche lors de mon poste de chercheur scientifique de
2017 a 2021 (Chapitre 111).

= Dans une quatriéme partie, je présente le futur projet de recherche sur lequel je souhaite me
concentrer dans les dix prochaines années ainsi que les principaux objectifs et les taches
correspondantes a accomplir (Chapitre 1V).

= Dans la derniére partie, je montre les dix publications fondamentales les plus pertinentes et
non détaillées dans ce mémoire qui ont été obtenues au cours de mes dix dernieres années de
travail de recherche, dans le domaine de la production d’hydrogéne par la photocatalyse en

utilisant I’énergie solaire (Chapitre V).

MOTS-CLES

Modélisation quantique des matériaux (bulk et surfaces), théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT et DFPT), semiconducteurs, dopage anionique et cationique, thermodynamique,
optoélectronique, redox de I’eau, ingénierie des facettes exposées, photocatalyse, conversion de

I’énergie solaire en hydrogene.
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