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Introduction Générale

La pollution environnementale, causée par les émissions de substances toxiques,
représente l'un des principaux défis des sociétés modernes. Ces polluants, issus des activités
industrielles, agricoles et urbaines, ont des effets néfastes sur I'environnement et la santé
humaine. Parmi eux, les molécules toxiques se distinguent par leur complexité chimique et

leur dangerosite, nécessitant des solutions efficaces et durables pour atténuer leurs impacts.

Dans ce cadre, l'utilisation de matériaux bidimensionnels (2D) émerge comme une
approche prometteuse pour l'adsorption des polluants. Ces matériaux, tels que le graphene, le
borophene et les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs), se caractérisent par une
surface spécifique élevée et des propriétés physico-chimiques exceptionnelles. Ces
caractéristiques permettent une interaction efficace avec les molécules toxiques, facilitant

ainsi leurs propriétés.

Parmi ces matériaux, le borophéne se distingue par ses propriétés électroniques,
mécaniques et d'adsorption remarquables. Composé d'une couche atomique de bore, il
présente une structure cristalline adaptable, lui conférant des propriétés telles que la
supraconductivité, une capacité de stockage d’énergie élevée et une efficacité en tant

qu'adsorbant pour diverses substances.

Des études récentes ont mis en lumiére son potentiel pour des applications variées,
notamment dans I'électronique flexible, les technologies énergétiques, ainsi que l'adsorption
de gaz tels que I'nydrogeéne et le dioxyde de carbone. Grace a ses capacités d'adsorption et de
transport électronique efficaces, le borophéne pourrait jouer un role clé dans le
développement de batteries avancées, d’appareils électroniques, et dans la capture et le

stockage de gaz pour des applications environnementales.

La compréhension des mécanismes d'adsorption sur ces matériaux repose sur les
avancées de la chimie théorique. En utilisant des outils comme la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), il est possible de modéliser avec précision les interactions entre les
polluants et les surfaces nanométriques de ces matériaux. Ces modeles théoriques fournissent
des informations cruciales sur les énergies d'adsorption et les mécanismes d'interaction,
permettant ainsi d'optimiser la conception et la sélection des matériaux 2D les plus

performants pour la capture et le traitement des polluants.
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L'objectif de I'étude est d'explorer comment les matériaux bidimensionnels tels que Bz
peuvent éliminer les polluants toxiques de I'environnement par adsorption et les utiliser
comme capteurs de substances nocives. En utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), I'étude vise a modéliser et prédire les interactions entre les polluants et la surface du
matériau, afin d'analyser l'efficacité de I'adsorption, d'évaluer les mécanismes sous-jacents et
d'optimiser les conditions pour améliorer a la fois la purification environnementale et la

détection des substances toxiques.
Cette these est organisée en trois chapitres.

Le premier chapitre explore les recherches bibliographiques sur les contaminants
environnementaux, en détaillant les méthodes d'élimination comme l'adsorption et en mettant
en avant les nanomatériaux 2D tels que le borophéne. Il introduit également les descripteurs

quantiques issus de la DFT conceptuelle.

Le deuxiéme chapitre se concentre sur une étude computationnelle des nano-feuilles de
B3s borophéne pour la détection de la bromoacétone (BCT), démontrant que ces nano-feuilles
adsorbent efficacement la BCT grace a des mécanismes de chimisorption et d'interactions de
van der Waals, et confirmant leur stabilité thermique a haute température par dynamique

moléculaire ab initio (AIMD).

Le troisiéme chapitre analyse en profondeur les interactions entre ces nano-feuilles Bsg et
divers gaz tels que H,S, SO,, CO; et NH3. En utilisant la DFT, nous examinons d'abord les
propriétés chimiques des molécules isolées a l'aide de descripteurs quantiques. Nous
analysons ensuite l'impact des différentes orientations géomeétriques sur l'adsorption des
molécules sur la surface du borophene Bzs. Nous étudions également les effets du dopage au
titane (Ti) sur les nano-feuilles, qui modifie les énergies d'adsorption et améliore la réactivité
chimique. Le dopage optimise l'efficacité des nano-feuilles en augmentant leur capacité a
interagir avec les molécules polluantes, révélant des variations significatives dans les

longueurs de liaison et les forces d'interaction.

Cette thése se termine par une conclusion qui résume les principaux résultats obtenus.
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1.1. Généralités

Les contaminants environnementaux sont des substances nocives introduites dans
I'environnement, qui affectent les écosystémes, la santé humaine et la qualité de I'air, de I'eau
et du sol. Leur mesure fait appel a des techniques analytiques avancées telles que la
chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse (GC-MS) et les moniteurs
d'aérosols en temps réel pour détecter et quantifier les polluants.

La détection des polluants est essentielle pour préserver I'environnement et la santé
publique. Une détection précoce et precise permet d'intervenir a temps et d'empécher les
contaminants d'atteindre des niveaux nocifs. Elle aide a identifier les sources de pollution, ce
qui permet de cibler les efforts d'assainissement et d'élaborer des politiques. En outre, la
détection des polluants favorise la conformité avec les réglementations environnementales, en

veillant a ce que les industries respectent les normes d'émission.

1.2. Sources de contaminants environnementaux

Les contaminants environnementaux peuvent provenir [1] de diverses sources et avoir un

impact sur la qualité de I'air, de I'eau et du sol.

a) Installations industrielles et commerciales: Les usines rejettent souvent des polluants

dans I'environnement par le biais des émissions et des déchets.

b) Déversements d'hydrocarbures et de produits chimiques: Les déversements

accidentels peuvent contaminer de vastes zones, affectant a la fois le sol et I'eau.

c) Sources diffuses: Il s'agit notamment des eaux de ruissellement provenant des routes, des

parkings et des égouts pluviaux, qui peuvent transporter des polluants dans les masses d'eau.

d) Stations d'épuration des eaux usées et réseaux d'égouts: Ces installations peuvent

parfois rejeter des déchets non traités ou insuffisamment traités dans I'environnement.

e) Activités agricoles: L'utilisation de pesticides, d'engrais et de déchets animaux peut

entrainer une contamination du sol et de I'eau.

f) Transports: Les émissions des véhicules contribuent de maniére significative a la

pollution de l'air.



La contamination ponctuelle La pollution de I'air

peut étre attribuée a des points de rejet spécifiques s'étend a travers le paysage et est souvent
provenant d'usines et de stations d'épuration des négligée en tant que source majeure de
eaux usees ou d'égouts unitaires pollution diffuse. Les nutriments et les

pesticides en suspension dans I'air peuvent

B ‘\" “ 1, étretranspertés loin de leur zone d'origine.
i ' UTHEDUNE YT
" i | } !*( \Il',l ,
wafl:. EAUX ;gl“gé" ‘;\";.’:fﬁ
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ruisseaux

Sources de pollutions Polluants émergents

Produits phumaceuthues

Fig. 1.1. Sources de contaminants environnementaux [12].



g) Sources naturelles: Les éruptions volcaniques, les incendies de forét et d'autres

événements naturels peuvent également introduire des contaminants dans I'environnement4.

h) pollution microbiologique: La pollution microbiologique, également connue sous le nom
de contamination microbienne, implique la présence de micro-organismes nuisibles dans

I'environnement.
1.3. Classement des Polluants

Les polluants sont souvent classés en deux catégories [2], organique et inorganique, en
fonction de leur composition chimique.

1.3.a. Polluants organiques

Il s'agit de composés qui contiennent du carbone et qui proviennent généralement

d'organismes vivants. Les sources les plus courantes sont les suivantes :

- Pesticides et herbicides: Utilisés dans I'agriculture pour lutter contre les parasites et les

mauvaises herbes.

- Produits chimiques industriels: Tels que les polychlorobiphényles (PCB) et les dioxines.
- Produits pétroliers: Déversements et fuites d'huile provenant de véhicules et de machines.

- Produits pharmaceutiques et de soins personnels: Médicaments et produits chimiques
contenus dans les savons, les shampooings et les cosmétiques.

- Déchets d'organismes vivants: Comprend les eaux usées et les déchets animaux.

1.3.b. Polluants inorganiques

Il s'agit de composés qui ne contiennent pas de liaisons carbone-hydrogeéne. Les sources

les plus courantes sont les suivantes

- Métaux lourds: Comme le plomb, le mercure, le cadmium et l'arsenic, souvent issus de
processus industriels et de I'exploitation miniere.

- Nitrates et phosphates: Ils proviennent du ruissellement agricole et des engrais.
- Sels: lls proviennent du déglagage des routes et des procédés industriels.
- Acides et bases: Provenant des rejets industriels et des pluies acides.

- Matieres particulaires: Poussiere, suie et autres particules fines provenant des processus de
combustion.
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1.4. Procédés et méthodes d’élimination des polluants

Il existe plusieurs procédures et méthodes pour éliminer les polluants de I'environnement,
chacune étant adaptée a des types spécifiques de contaminants et de milieux

environnementaux (air, eau, sol) [4].
1.4.1. Elimination de la pollution de I'eau

a) Méthodes physiques:

o Filtration: Elimination des particules de I'eau & l'aide de barriéres physiques.
. Sédimentation: Permettre aux particules de se déposer au fond d'un récipient.
. Technologie des membranes: Utilisation de membranes pour séparer les

contaminants de I'eau.

b) Méthodes biologiques:

° Bioremédiation: Utilisation de micro-organismes pour décomposer les
polluants.
. Zones humides construites: Utilisation de plantes et de micro-organismes pour

traiter les eaux usées de maniéere naturelle.

1.4.2. Elimination de la pollution des sols
a) Méthodes physiques:
e Excavation: Enlever le sol contaminé et le remplacer par un sol propre.

e Lavage des sols: Utilisation d'eau ou de solvants pour éliminer les contaminants

du sol.



b) Méthodes chimiques:

o Dégradation chimique: Utilisation de produits chimiques pour décomposer les

polluants en substances moins nocives.

o Stabilisation et solidification: Ajout de matériaux au sol contaminé pour

immobiliser les polluants.

. Coagulation et floculation: Ajout de produits chimiques a l'eau pour former

des particules plus grosses qui peuvent étre facilement éliminees.

Réactifs Polymere

Oxydation
ou
Réduction

Eau polluée o
D ! Epaississeur
de boues

Rejet

—

Traitement des Boues

sl _ Dehydratation — hrgm

boues de la boue

Fig. 1.4. Schéma de principe d’une coagulation—floculation, décantation [5].



Cette méthode génere toutefois des quantités significatives de boues en fin de processus,
nécessitant des investissements supplémentaires pour leur traitement et valorisation. Il s'agit
donc d'un procédé physique visant & eliminer tout ou partie des polluants présents dans les
effluents, notamment les particules inertes ou vivantes, les fractions floculables des matieres
organiques, certains métaux lourds, ainsi que les micropolluants liés aux métaux lourds et les

macromolécules colloidales [6,7].

Le sulfate dalumine [Aly(SOy4)s], l'aluminate de sodium [NaAlO;], le chlorure
d'aluminium [AICI3], le chlorure ferrique [FeCls], le sulfate ferrique [Fe(SOy)3], le ferreux
[FeSQq], le sulfate de cuivre [CuSQy], et les polyélectrolytes sont les principaux coagulants

utilisés pour déstabiliser les particules et former un floc.

. Procédé d’échange d’ions

Les résines échangeuses d'ions sont des polymeéres organiques tridimensionnels,
insolubles dans I'eau. Elles sont généralement constituées de copolymeéres de styrene et de
divinylbenzene (DVB) ou d'acide méthacrylique. Leurs groupements fonctionnels, ionisés ou

ionisables, peuvent echanger leurs ions associés avec ceux d'une solution externe [8,9].

Recupération des

< produits régénéres
Eau polluée

—— .
— -
Résine |44 Eau de ringage et
échangeuse | ~1<-1< produits chimiques de
d'ions P+ régénération

1
»
A e AE
% X ' ¥
r Y. V.o w.94

-

Effluent traité

brgm

Fig. 1.5. Schéma de principe d’une résine échangeuses d’ions [10].
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Deux types de résines sont classés en fonction de la nature des groupements fonctionnels

qui sont fixés sur le squelette polymérique :

> Les résines cationiques (ou échangeuses de cations) faiblement ou fortement acides
qui fixent les cations. Dans ce cas, le groupement fonctionnel est de type anionigue.

» Les résines anioniques (ou échangeuses d’anions) faiblement ou fortement basiques
qui fixent les anions. Dans ce cas, le groupement fonctionnel est de type cationique
[11].

1.5. Adsorption

Il est possible d'utiliser ces techniques soit en tant que méthode de prétraitement oxydatif
qui entraine la formation de composés facilement biodégradables, soit en tant que méthode de
traitement tertiaire pour éliminer ou minéraliser complétement les polluants résiduels [13]. Le
traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques, a des
concentrations élevées, est souvent utilisé par I'oxydation chimique, car les autres méthodes
ne peuvent pas les traiter ou les transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques
[14].

Oxydant ou
reducteur

|

Eau polluée
—
—_— £

1<

\IC Effluent traite

Fig. 1.7. Procédé de l'oxydation chimique [15].

> Les oxydants les plus fréquemment utilisés sont :
» L’ozone O3 est le plus utilisé avec un pouvoir oxydant élevé.

» Le chlore est réservé a la désinfection de I’eau potable avant sa distribution.
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» Le peroxyde d’hydrogéne et I’oxygéne de 1’air (oxydation en voie humide).
> Les oxydants plus spécifiques sont parfois utilises parmi lesquels on peut citer

le permanganate et le ferrate.

Ces procédés présentent certains inconvénients qui freinent leur emploi dans I’industrie,
comme un codt élevé, mais aussi, pour certains, une minéralisation assez faible due au

pouvoir d’oxydation faible [16].

Lorsque les molécules d'un fluide (adsorbat) entrent en contact avec une phase solide
(adsorbant), elles se fixent a la surface du solide, entrainant la formation d'une phase plus
dense appelée phase adsorbée. Selon la nature de ces interactions, I'adsorption peut étre
classée en physisorption ou chimisorption. La chimisorption, caractérisée par des potentiels
d'interaction élevés, génére des chaleurs d'adsorption comparables aux énergies des liaisons
chimiques. En revanche, la physisorption, également appelée adsorption physique, est

réversible et se produit a des températures plus basses.

Lors de l'adsorption, il est évident que la variation d'entropie de I'adsorbat est négative car
la phase adsorbée (plus dense) est plus organisée. que la phase gaz du fait de la perte d’au

moins un degré de liberté de translation [17].

1.5.1. Types d'adsorption

Site de
Liaison

Physisorption Chimisorption

Fig. 1.8. Mécanisme d'adsorption physique et chimique sur la surface [18].

11



a. Adsorption physique

L'adsorption physique (Physisorption) résulte d'interactions de type Van der Waals entre
les molécules et la surface, incluant les forces de dispersion de London, les interactions
dip6le-dipdle ou dipdle-dipdle induit. Les especes adsorbées conservent les molécules d'eau
qui leur sont associées. Ce type d'adsorption permet le dépdt de plusieurs couches d'atomes

ou de molécules, notamment a l'interface solide-gaz. En général, l'adsorption physique est

facilement réversible.

Tableau | 1 Principales caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption [19].

Propriétés

Adsorption chimique

Adsorption physique

Liaison

Liaisons fortes, chimique ionique,

covalente

Liaisons faibles, physique van

der waals

Caractere de la surface

Hétérogeéne : les sites ne sont pas

équivalents de point de vu énergétique

Plus ou moins homogéne

Chaleur d’adsorption

De 100 21000 KJ/mol

Ne dépasse pas 50KJ/mol

Vitesse d’adsorption

Parfois lente & cause de la grande

barriére d’énergie d’activation

Rapide sauf s’il ya diffusion

dans les micropores

Désorption Dfficile Facile
Reversibilité du o . ]
) . Limitee Tres marquee
phénomene
Température du processus Plus élevée Relativement basse
) Monocouche ou multicouche
Formation de couche Monocouche

possible

Influence de I’élévation de

la température

Faible et parfois favorable suite a

Pactivation de la surface

Diminue avec I’augmentation

de la température

Energie d’activation

Activation nécessaire

Adsorption rapide sans

activation
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b)

d)

b. Adsorption chimique

L'adsorption chimique (Chimisorption) se produit lorsque les molécules se lient a la
surface par des liaisons ioniques ou covalentes. Cette forme d'adsorption est souvent moins
réversible et se limite généralement a une seule couche mono-moléculaire. Les liaisons
formées sont spécifiques et ne peuvent se produire qu'entre des éléments ayant une

configuration électronique compatible [20].

1.5.2. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est généralement influencé par plusieurs forces physico-

chimiques présentes a I’interface solide-liquide.

Les forces de van der Waals : une attraction dip6le-dip6le qui se produit entre les
atomes ou les molécules en raison de perturbations électriques de faible intensité. Ce type

d'attraction joue un role crucial dans 1’adsorption des espéces organiques.

Les forces coulombiennes: des forces électrostatiques qui se manifestent entre une
surface chargée et une espece de charge opposée. La charge de surface peut résulter d’une
substitution isomorphique ou d’une protonation/déprotonation des groupes fonctionnels
de surface sous l’effet du pH. Ces forces sont principalement impliquées dans

I’adsorption des ions inorganiques et des molécules organiques ionisées.

Liaisons hydrogéne: des liaisons intermoléculaires se formant entre un atome

d’hydrogene et un atome ¢€lectronégatif (comme O, F, S, Cl).

Interactions hydrophobes: ces interactions concernent les molécules non polaires. La
nature exacte de 1’adsorption par ce type d’interaction reste incertaine. Certains
chercheurs suggerent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la
surface sans entrer en compétition avec les molécules d’eau, tandis que d’autres pensent
qu’il s’agit simplement d’une partition. Les composés apolaires tendent & migrer de la

phase aqueuse vers les sites hydrophobes de la surface des adsorbants [21].
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1.6. Matériaux adsorbants

Les matériaux adsorbants jouent un rdle crucial dans la purification des eaux usées
une méthode largement utilisée pour sa simplicité et son colt relativement faible. Ce
processus consiste a fixer des substances nocives telles que les antibiotiques, les colorants, les
métaux lourds, les pesticides, les huiles, et les composés organiques volatils sur des

matériaux specifiques.

1.6. a. Carbone activé:

Le carbone activé est un matériau trés prisé dans les proceédés de purification et de
filtration, en raison de sa grande surface spécifique, atteignant jusqu'a 1500 m2/g. Sa porosité
élevée permet une adsorption efficace des composés organiques tels que les solvants, les
pesticides, et les métaux lourds comme le mercure et le plomb. 1l est couramment utilisé dans

le traitement de I'eau, I'assainissement de l'air, et la décoloration des liquides [22].

1.6. b. Zéolithes:

Les zéolithes sont des minéraux microporeux aux propriétés d'échange d'ions et
d'adsorption remarquables. Leur structure cristalline, composée d'aluminosilicates, permet la
capture sélective de métaux lourds (plomb, cadmium), d'ions ammonium, et de substances
radioactives comme le césium. Utilisées dans l'industrie chimique et la dépollution, elles

jouent un rdle crucial dans le traitement des eaux usées et la purification de I'air [23].

14
Fig. 1.9. Structure de Zéolithe.[23]



1.6. c. Argiles:

Les argiles naturelles, notamment la bentonite et la kaolinite, sont dotées d'une capacité
d'échange cationique élevée, ce qui les rend efficaces pour I'adsorption de métaux lourds tels
que le cadmium, le zinc, et le plomb. En plus de leurs applications dans le traitement des eaux
usées, elles sont utilisées pour éliminer les polluants organiques, notamment les

hydrocarbures, grace a leur capacité a piéger ces substances dans leur structure lamellaire.

1.6. d. Gel de silice:

Le gel de silice est largement utilisé comme dessiccant en raison de sa capacité a adsorber
I'numidité. Sa surface poreuse est également efficace pour capturer des composés organiques
volatils (COV) et d'autres polluants présents dans les gaz et les liquides. Ce matériau trouve
des applications dans la purification de l'air, le séchage des aliments, et méme dans la

protection des objets sensibles a I'numidité.

1.6. e. Biochar:

Le biochar est un matériau carboné obtenu par pyrolyse de la biomasse a haute
température, en absence d'oxygéne. Ce processus lui conféere une surface poreuse et une
grande capacité d'adsorption, le rendant efficace pour capturer les métaux lourds, les
pesticides, et les polluants organiques. Le biochar est utilisé non seulement dans la
remédiation des sols contaminés, mais aussi comme amendement pour améliorer la rétention

d'eau et la fertilité des sols agricoles [24].

Fig. 1.10. Fragment représentatif de la structure du biochar.[24]



1.6. f. Graphéne et nanotubes de carbone :

Ces nanomatériaux, grace a leur structure en feuillets atomiques et a leur surface spécifique
extrémement élevée, sont capables d'adsorber divers polluants, y compris les métaux lourds
(comme l'arsenic, le plomb) et les composés organiques. Le graphéne et les nanotubes de
carbone sont explorés dans des applications avancées telles que les filtres pour I'eau potable,
les capteurs chimiques, et la dépollution de I'environnement, en raison de leurs propriétés

mécaniques et électriques exceptionnelles.

1.6. g. polymeres :

Fig. 1.11. Structure du LiTFSI en interaction avec le polymere (obtenue a partir des calculs DFT) [25].

Les polymeéres synthétiques, comme le polystyrene et le polyacrylamide, sont congus pour
adsorber spécifiqguement les polluants organiques et les métaux lourds grace a leurs structures
moléculaires ajustables. Ces adsorbants polymeres sont utilisés dans des applications variées,
allant du traitement des eaux industrielles a la purification des gaz, en passant par la capture
des contaminants dans les sols, offrant une grande flexibilité dans la conception des procédés

de dépollution.

1.6. h. Alumine :

L'alumine, ou oxyde daluminium, est utilisée comme adsorbant principalement dans les
procédés de purification de l'eau pour enlever les fluorures, les arsenics, et autres

contaminants. Grace a sa grande surface spécifique et a sa capacité d'échange ionique, elle est
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couramment employée dans les filtres domestiques et industriels, ainsi que dans les procédés

de dessiccation pour éliminer les traces d'humidité dans les gaz.

1.7. Nanomatériaux bidimensionnels (2D)

Les nanomatériaux bidimensionnels (ou nanomatériaux 2D) représentent une classe
avancée et sophistiqguée de nanomatériaux atomiquement minces, composés d'une ou
plusieurs couches d'atomes. Leur dimension latérale peut atteindre le micrométre, voire

davantage, grace a I'amélioration des méthodes de synthése [26].

Fig. 1.12. Nanomatériaux bidimensionnels [26].
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Les nanomatériaux 2D se distinguent par des propriétés uniques telles qu'une anisotropie
élevée, une grande surface spécifique, une resistance mécanique accrue, des caractéristiques
plasmoniques, un confinement électronique et des propriétés optiques remarquables. Selon
leur nature, ces nanomatériaux peuvent é&tre ajustés pour fonctionner comme

supraconducteurs, semi-conducteurs ou isolants.

IIs sont largement explorés pour des applications dans les membranes, la production et le
stockage d'énergie, lI'ingénierie tissulaire, la détection, ainsi que pour des usages catalytiques.

En raison de leur anisotropie élevée et de leurs fonctions chimiques, les hanomatériaux
bidimensionnels (2D) suscitent un intérét et une attention croissants dans divers domaines
scientifiques, notamment I'électronique fonctionnelle, la catalyse, les supercondensateurs, les

batteries et les matériaux énergétiques.

Dans le domaine biomédical, les nanomatériaux 2D ont apporté des contributions
significatives au domaine de la nanomédecine, en particulier dans les systemes de délivrance
de médicaments/genes, I'imagerie multimodale, la biodétection, les agents antimicrobiens et

I'ingénierie tissulaire.

Nanomatériaux 2D tels que graphéne/oxyde de graphene (GO)/oxyde de graphene réduit
(rGO), argiles silicatées, hydroxydes doubles en couches (LDH), dichalcogénures de métaux
de transition (TMD), oxydes de métaux de transition (TMO), phosphore noir (BP),
graphitique le nitrure de carbone (g-C3N4), le nitrure de bore hexagonal (h-BN),
I'antimonéne (AM), les nanofeuilles de bore (B NS) et les nanofeuilles de tellurure d'étain
(SnTe NS) possedent d'excellentes propriétés physiques, chimiques, optiques et biologiques
en raison de leur uniformité. formes, des rapports surface/volume et une charge de surface
élevés [26].

Les nanomatériaux sont en effet d'excellents adsorbants pour éliminer les composés
dangereux de l'environnement. Leurs propriétés physiques et chimiques uniques, telles qu'une
surface élevée, une chimie de surface réglable et une résistance mécanique exceptionnelle, les

rendent trés efficaces a cette fin.

a. Le graphene et I'oxyde de graphene (GO): Ces matériaux ont une surface élevée et
peuvent étre fonctionnalisés pour améliorer leur capacité d'adsorption des métaux lourds,

des colorants et des polluants organiques.
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. Argiles silicatées: Connues pour leur structure en couches, les argiles silicatées peuvent

adsorber divers contaminants, notamment des métaux lourds et des composés organiques.

Hydroxydes doubles stratifiés (LDH): Ces matériaux sont efficaces pour éliminer les
anions et les cations de I'eau grace a leur structure en couches et a leur capacité élevee

d'échange d'anions.

Dichalcogénures de métaux de transition (TMD): Les TMD, tels que le MoS., se sont
révelés prometteurs pour l'adsorption des métaux lourds et des polluants organiques en

raison de leurs propriétés électroniques uniques.

Oxydes de métaux de transition (TMO): Les TMO comme TiO: et ZnO sont largement
utilisés pour leurs propriétés photocatalytiques, qui aident a dégrader les polluants

organiques sous irradiation lumineuse.

Phosphore noir (BP): Le BP presente une surface élevée et des propriétés électroniques

uniques, ce qui lui permet d'adsorber les métaux lourds et les polluants organiques.

Nitrure de carbone graphitique (g-CsNa4): Ce matériau est connu pour ses proprietés
photocatalytiques et peut dégrader les polluants organiques sous l'effet de la lumiére

visible.

Nitrure de bore hexagonal (h-BN): le h-BN présente une surface et une stabilité
thermique élevées, ce qui le rend efficace pour adsorber les polluants organiques et les

métaux lourds.

Antimonéne (AM): L'AM s'est révélé capable d'adsorber les métaux lourds en raison de

sa surface élevée et de ses propriétés électroniques uniques.

Nano-feuilles de bore (B NS): Ces nanoplaquettes ont une surface élevée et peuvent
adsorber une variété de polluants, y compris des métaux lourds et des composés

organiques.

Nanoplaquettes de tellurure d'étain (SnTe NS): Les NS SnTe sont efficaces pour
adsorber les métaux lourds et les polluants organiques en raison de leurs propriétés

électroniques uniques.
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Fig. 1.13. Différents types de précurseurs massifs de matériaux 2D. a) Structure de graphite massif, dont la couche est reliée par la force de van der Waals. b) Structure du bore massif,
dont les unités structurelles sont combinées par des liaisons compliquées. c) Historique du développement du borophéne dans les modéles théoriques [27].
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1.8. Borophene (Un nouveau cousin du graphene)

En tant que matériau 2D monoélémentaire, le borophene est analogue au graphene et au
phosphore noir. Le borophéne est I'un des nanomatériaux 2D monoélémentaires les plus
mystérieux, dont le polymorphisme est la caractéristique la plus unique par rapport aux autres
matériaux 2D monoélémentaires. Les borophenes synthétisés selon différentes méthodes et
conditions ont des structures différentes, et ces allotropes possedent des propriétés
différentes. Par exemple, il est prévu que le borophéne Pmmn soit le matériau de Dirac le
plus intrigant, avec des cones de Dirac et de nouvelles caractéristiques électriques;[28] Les
propriétés du borophéne en phase B1, et du borophéne en phase a sont différentes ; le premier
est fortement anisotrope tandis que le second est isotrope [29,30] Cela signifie que nous
pouvons réguler et contréler les conditions de préparation pour synthétiser le borophene afin
de répondre aux exigences de l'application. Une grande quantité de données théoriques et
expérimentales ont indiqué que le borophene possede d'excellentes propriétés avec un
potentiel dans diverses applications dans de nombreux domaines tels que le stockage
d'énergie [31], les appareils électroniques [33-35] et la biomédecine [31], entre autes. La
taille et les propriétés physicochimiques du borophene jouent un réle décisif dans son

application ultérieure dans les appareils électroniques et dans de nombreux autres domaines.
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Fig. 1.14. Nombre d'articles avec les mots-clés « cristal de bore 2D » recherchés dans le Web of Science, Clarivate, en
2019 [36].
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Cependant, la production expérimentale de flat 2D de bore, comme celle du graphéne, a
considérablement stimulé la recherche dans ce domaine.

B,,(1)

Fig. 1.15. Quelques structures typiques des amas de bore [37].
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Fig. 1.16. Quelques structures typiques des amas de bore [38].
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Comme le montrent la Figure 1.14, le nombre d'articles publiés (recherchés avec les mots
clés « 2D boron crystal » dans la base de données du Web of Science) a connu une
augmentation soudaine depuis 2014 et 2015, lorsque la flat 2D de bore a été synthétisée. La
production expérimentale de flat 2D de bore n'ajoute pas seulement un nouveau membre aux
propriétés inédites dans la famille des matériaux 2D, mais construit également un paradigme
pour synthétiser d'autres matériaux 2D chimiquement ou structurellement complexes sans
formes en couches correspondantes en vrac. Certaines revues ou perspectives complétes, plus

ou moins générales, ont résumé les progres significatifs réalisés dans ce domaine.

Les deux Figures 1.15 et 1.16 présentent qulques structures des clusters de bore planaires

qui peut étre obtenue a partir des récentes revues exhaustives dans la littérature [37,38].

1.8.1. La structure de la nano-feuille de Borophéne B3

Parmi les plus petits amas de borophéne, la structure Bsg [39] présentant une symétrie
hexagonale a été mise en évidence expérimentalement et décrite comme un amas de bore trés

stable en forme de bol aplati avec une vacance hexagonale au centre.

Les derniers rapports montrent que le borophene, avec ses propriétés métalliques et 1égéres
[40], présente un potentiel intéressant pour la catalyse, le stockage de I'hydrogéne et les
électrodes a haute capacité. En outre, le borophéne est un matériau prometteur pour les
capteurs chimiques et pourrait étre utilisé pour fabriquer des dispositifs de détection de

substances toxiques.

Au cours de la derniére décennie, de nombreux chercheurs [41-49] ont concentré leurs
efforts sur I'étude et la compréhension des mécanismes d'interaction entre certains produits
chimiques extrémement toxiques et la feuille de nanoparticules de borophene Bsg, en utilisant
les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Kootenaei et al. [41] ont
examiné la réactivité et la sensibilité électronique du borophéne Bgss vis-a-vis du gaz HCOH.
Leurs conclusions indiquent que la concentration de gaz HCOH influence significativement
la conductance du borophéne, montrant qu'une augmentation du nombre de molécules de

HCOH entraine une augmentation correspondante de la conductance.

Mohsenpour et ses collaborateurs [42] ont utilisé des calculs basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour explorer le potentiel du nano-feuille Bss en tant que
capteur chimique pour la détection de polluants tels que le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et le

propanal. Les résultats montrent que les atomes de bore situés sur les bords de la feuille sont
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plus réactifs que ceux situés a l'intérieur et que le nombre de molécules de polluants
adsorbées influence a la fois I'énergie d'adsorption et les propriétés électroniques de la feuille
836.

Fig. 1.17. Etudes de ’adsorption de substances toxiques sur le borophéne Bag.

Li et Zhao [47] ont étudié les interactions entre la mercaptopurine et le Bz en utilisant la
méthode DFT. Les observations ont indiqué que les atomes de bore positionnés sur les bords

des nano-feuilles de Bgzg présentaient une réactivité plus élevée que les atomes de bore
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internes lorsqu'ils interagissaient avec la mercaptopurine (MP). En outre, leur conclusion
souligne la tendance prononcée des molécules de MP a étre adsorbees, en particulier via leurs

tétes d'azote, sur les bords du Bsg.

Allal et tous ses collegues [49] ont effectué une analyse informatique en utilisant la DFT
pour étudier le potentiel du nano-feuille de borophene Bsg en tant que capteur de la molécule
nocive d'acroléine. Les résultats ont corroboré la littérature précédente [41-49], confirmant
que la feuille de borophene Bss est un candidat tres prometteur pour la détection et

I'élimination des molécules d'acroléine.

1.9. La molécule de Bromoacétone

La bromoacétone, également connue sous le nom de 1-bromo-2-propanone
(CH3COCH,Br), est un composé organique de formule chimique C3HsBrO. Ce composeé est
un dérivé de Il'acétone ou un atome de brome remplace un atome d'’hydrogéne du groupe
méthyle. Son numéro de registre CAS est 598-31-2 [50].

O
Br

")
b

H3C

Synonym

v 1-Bromo-2-propanone
v 1-bromopropan-2-one
v Monobromoacetone

Fig. 1.18. Structure et nomenclature de la molécule de Bromoacétone.

La molécule de bromoacétone, (voir Fig. 1.18), est un liquide incolore a jaunatre qui peut
prendre une teinte brune lorsqu'elle est impure. Ce composé chimique est extrémement
toxique et hautement reactif, libérant des fumées irritantes et corrosives en cas de combustion
ou de décomposition. En raison de ses propriétés, il est utilisé dans la synthese organique,

notamment comme réactif dans les réactions de substitution nucléophile et d'alkylation. La
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bromoacétone est egalement connue pour ses propriétés lacrymogenes [51], ayant été
historiquement utilisée comme arme dans la guerre chimique, ce qui la rend dangereuse en
cas d'exposition directe. Cette molécule provoque une irritation grave, des brdlures et des
Iésions tissulaires au contact de la peau, des yeux ou du systéme respiratoire. Les précautions
de manipulation sont donc impératives pour éviter tout contact avec ce composé, car une
exposition peut entrainer des lésions oculaires, des difficultés respiratoires et des effets

néfastes sur la santé humaine et I'environnement.

1.10. Descripteurs chimiques de réactivité et de régiosélectivité dérivés de la DFT
conceptuelle

Au cours des deux dernieres décennies, les outils de calcul en chimie computationnelle ont
connu une évolution significative, permettant désormais de traiter des systémes de plus en
plus vastes et complexes tout en tenant compte des conditions expérimentales. Les
descripteurs de réactivité et de régiosélectivité, issus de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) conceptuelle, se révelent étre des outils puissants pour comprendre la
géométrie des molécules, ainsi que leur comportement et leurs interactions avec d'autres

espéces chimiques.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) conceptuelle [52-55] est un cadre
théorique essentiel dans la chimie moderne, permettant de prédire et de rationaliser la
réactivité chimique ainsi que la régiosélectivité des réactions. Elle repose sur l'idée
fondamentale que les propriétés chimiques peuvent étre efficacement décrites par la densité
électronique et ses dérivées, plutbt que par des fonctions d'onde complexes. Ce concept
simplifie I'étude des systemes chimiques en offrant une représentation plus directe des
interactions électroniques. Grace a la DFT conceptuelle, il devient possible de mieux
comprendre les mécanismes réactionnels, d'anticiper les sites réactifs, et d'expliquer les

préférences régiosélectives des molécules avec une précision remarquable.

Selon le théoreme de Koopman [56], Le potentiel d’ionisation (I) et I'affinité électronique
(A) sont des quantités approximativement égales en énergie (avec le signe moins) a la plus
haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et a la plus basse non occupée (LUMO),

respectivement.

I == _EHOMO Il
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Fig. 1.19. Produits dérivés de I'énergie et fonctions de réponse dans I'ensemble canonique [52].
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A == _ELUMO |2

La HOMO et la LUMO reflétent respectivement la capacité d'une molécule a céder des
électrons (attaque électrophile) ou a en accepter (attaque nucléophile) [52-55]. Par ailleurs, un
faible ecart énergéetique (AEgsp) entre la HOMO et la LUMO est souvent indicatif d'une

réactivité chimique relativement élevée.

AE¢q, = Erymo — Erumo 1.3

Les équations décrivant 1’électronégativité (y) et la dureté globale (n) [52] reposent
respectivement sur la premiere et la deuxieme dérivées partielles de 1’énergie (E) par rapport

au nombre d’électrons (N) et au potentiel externe v(r), selon les équations ci-dessous:

i)
X=—Tnm=- <0_N>v(r) 1.4
_ (9%E
n=- <_6N2>v(r) 1.5

Ou (m) dans les équations (1.9) correspond au potentiel chimique. Utilisons la méthode des

différences finies [53], les équations de p, n et & peuvent étre données comme suit:

1 I+ A
X =—5(Exomo + Erymo) = —— 1.6
2 2
I-A
n= _E(EHOMO — Epymo) oT = 2 (Erumo — Enomo) = 5 1.7
I+ A
7 == (Exomo + Erumo) = ——5— 1.8
2 2
La mollesse globale (o) est définie comme l'inverse de la dureté globale [52-55]:
1 2 2 2 L9
o=—=— ou = = .
n (Egomo — Erumo) (Erumo — Enomo) 1—A

L'indice global d'électrophilicité () [52] est estimé en utilisant I'électronégativité et la

dureté chimique globale:
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2 2
(A
w=% =-_1L 1.10
2n 2n
La polarisabilité dipolaire électrique < o > a été calculée en utilisant 1’équation ci-dessous

[52-55]:
1
<a>= §(axx + ay, + a,,) 1.11
Récemment, deux nouveaux indices globaux de réactivité chimique ont été proposés par
Gazquez et al. [57] pour calculer le pouvoir d'électro-donation (w™) et d'électro-acceptation

(w™) d’une molécule (équations 1.19 et 1.20). Ces paramétres mesurent respectivement la

capacité d'une molécule a donner et a accepter une fraction de charge.

—_M 112
~16(1—A) '
+_M 113
T 16(1—A) '

En outre, Chattaraj et al. [58] ont proposé trés récemment un concept qui €évalue et
compare I'électrophilie d'une molécule par rapport a sa propre nucléophilie (électrophilie

nette Aw ). Les equations (1.21) et (1.22) ont eté utilisées pour calculer ce paramétre.

Awt = {0t - (—07)} 1.14

ot <o~ ()

La rétrodonation (AEpack-¢) [59] est une propriété clé de la réactivité chimique, utilisée

Ou

pour comparer des molécules dérivées (au sein d'une famille de molécules similaires). Elle
permet d'estimer et de déterminer la quantité de charge que chague molécule peut recevoir.
AE (n*-m7)> 7 |16
back—-d — 4,’1 - 4 *
Le AEpack-g  été aussi calculé en utilisant I'équation (1.23) proposée récemment par Gomez

et al. [58], comme indiqué dans I'expression suivante:

Par ailleurs, la régiosélectivité (réactivité locale) a été examinée a l'aide des indices de

Fukui, également appelés fonctions de Fukui [60]. Ces indices ont été calculés en utilisant
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I'analyse de population selon les méthodes de Mulliken et Hirshfeld, afin de predire le site le

plus réactif face aux attaques électrophiles ou nucléophiles.

_( 0p\ _[(ap(r)
f(r)—(av(r))N—< N )v(r) 1.17

La fonction Fukui du site k est définie comme la premiere dérivée de la densité d'électrons

v (r) par rapport au nombre d'électrons N pour un potentiel externe constant v (r) [60].

fi = qg(N + 1) — qx(N) (attaque nucléophile) 1.18
fx = qg(N) — qx(N — 1) (attaque électrophile) 1.19
8¢ =8f; 1.20
wf = f 1.21
& =8 f; .22
w, = o f 1.23

1.11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons entamé nos travaux en soulignant les principaux aspects de
I'état de I'art des recherches sur les contaminants environnementaux, tels que les métaux
lourds, les polluants organiques et inorganiques, ainsi que les substances toxiques et
dangereuses. Nous avons proposé un apercu des procédés et méthodes d’élimination des
polluants, en insistant particulierement sur la méthode d'adsorption, ainsi que sur les
matériaux utilisés comme adsorbants, en mettant l'accent sur les nanomatériaux
bidimensionnels (2D) tels que le borophéne. Nous avons également présenté des descripteurs
quantiques (indices globaux et locaux) issus de la DFT conceptuelle, qui permettent de
caractériser le comportement, la réactivité et la régiosélectivité des systemes chimiques. Ces
descripteurs facilitent I'établissement d'une corrélation entre la structure moléculaire et

I'efficacité des composés.
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Chapitre 11

Etude computationnelle par DFT de
|'adsorption de la molecule de bromoacétone

(BCT) sur la nano-feuille de borophene B
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous menons une étude computationnelle utilisant la DFT pour analyser
le comportement de I'adsorption de la molécule de bromoacétone (BCT) sur la nano-feuille
de borophéne Bss. Dans un premier temps, nous analyserons la réactivité et la régiosélectivité
chimique des deux structures moléculaires isolées, a savoir la BCT et le borophéne Bss. Puis,
dans un second temps, nous nous concentrerons particulierement sur le comportement de
I'adsorption de la BCT sur le borophéne Bsg en investiguant plusieurs orientations de la BCT
vis-a-vis de la structure de Bss. Nous avons étudié également I’impact de la concentration en
examinant l'adsorption de plusieurs molécules de bromoacétone (BCT), allant jusqu'a six
molécules, sur la nano-feuille de borophéne Bgzs. De plus, nous avons évalué la stabilité
thermique du complexe BCT@B35 en réalisant des simulations de dynamique moléculaire ab
initio (AIMD) a 300 K et 400 K.

11.2. Détails et moyens des calculs

La structure électronique de la molécule étudiée du bromoacétone (BCT) a été optimisée
au niveau B3LYP/def2-TZVPP. La structure moléculaire du BCT a été initialement préparée
et pré-optimisée avec le champ de force MMFF94s en utilisant le programme Avogadro [1].
Toutes les calculs ont été réalisés a 1’aide du code ORCA (Version 3.0.3 et 4.0.1.2) [2],

développé par le groupe de recherche du Prof. Franck Neese.

Tout d'abord, les structures électroniques isolées du BCT et du Bgs ont été optimisées au
niveau théorique B3LYP-D3/def2-TZVPP [3,4]. Ensuite, plusieurs configurations

d'interaction entre le BCT et le Bsg ont été explorées et analysées.

Différentes fonctionnelles développées par le groupe de Head-Gordon [5], telles que
B97M, B97X, et B97M [6], ont été utilisées en combinaison avec la correction de dispersion
D4, et les ensembles de bases triples modifiés def2-mTZVP [7].

De plus, pour prédire et comparer le comportement des interactions entre le BCT et le Bgs,
nous avons inclus la réecente méthode composite r2SCAN-3c [8], qui repose sur la méta-GGA
r2SCAN [9,10], combinée a la correction de dispersion D4 [11] et a la correction

géométrique de contre-poids [12].
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Les potentiels electrostatiques moléculaires (MEP) [13] ont été calculés a I'aide du paquet
ORCA et visualisés avec le programme Chimera de I'UCSF (version 1.10.2) [14]. Les
analyses du gradient de densité réduite (RDG) et de la densité d'états (DOS) ont été réalisées
avec le programme Multiwfn [15]. Cependant, les isosurfaces de la fonction de Fukui, a la
fois pour I'électrophilie (f~) et la nucléophilie (f*)), ont été visualisées a l'aide du

programme VMD [16], en se basant sur les fichiers cubiques générés par Multiwfn.

Les descripteurs de réactivité globaux et locaux basés sur la théorie fonctionnelle de la
densité conceptuelle (TFD conceptuelle) ont été estimés pour prédire la réactivité et identifier
les sites réactifs sur les molécules BCT et Bsg. Les descripteurs de réactivité globale tels que
I'orbitale moléculaire la plus haute occupée (Enomo), l'orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée (ELumo), I'écart énergétique (AEgqp), la dureté globale (n), la douceur globale (o),
I'électrophilie globale (), le pouvoir d'électro-donation (w™), le pouvoir d'électro-
acceptation (w™), I'électrophilie nette (Aw?), ainsi que la rétro-donation (AEpack.q) ont été

calculés selon I'équation suivante :

AEgap = Eiymo — Enomo (11.1)
_ Eiymo — Enomo (11.2)
2
ool 2 (11.3)
N Erpymo — Enomo
" X_Z (11.4)
=om
I =—Egomo (11.5)
A=—Eymo (11.6)
_ (31 + A)? (11.7)
16(I - A)
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(I +34)? (11.8)

"= 16(I — A)
Aw* = {w' — (—w )} ordew® = {w+ - (%)} (1.9)
AEpack-a = _Z (11.10)

Par ailleurs, la réactivité locale des molécules BCT et Bsg a été évaluée en utilisant les

indices de Fukui, conformément aux équations suivantes [17-19]:

i = qg(N + 1) — qg(N)(Nucleophilicattack) (11.11)

fr =qxk(N) — qx(N — 1) (Electrophilicattack) (11.12)

Ou gkg_kgk représente la charge brute de I'atome kkk dans la molécule, et NNN le
nombre d'électrons. Ainsi, qx(N), qx(N + 1), et qx(N — 1) correspondent respectivement
aux charges de l'atome k dans les états neutre, cationique, et anionique. Les indices
d'électrophilie locale (wjy, wy) et de douceur locale (67, 8;) sont calculés a l'aide des

équations suivantes :

w; = of} (Nucleophilic attack) (11.13)
w, = wf} (Electrophilic attack) (11.14)
85 = 6f; (Nucleophilic attack) (11.15)
87 = 8fy (Electrophilic attack) (11.16)
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L'expression employée pour calculer I'énergie d'adsorption est la suivante [20-21] :

Eads = (EBss@(BCT),] — BBy — NEpcT)/M (11.17)

E[g,,@BCT),] rEprésente I'énergie totale du complexe Bss@(BCT)n, Eg,, désigne I'énergie du

nano-feuilleté Bsg isolé, et Egcr correspond a I'énergie de la molécule BCT isolée.

La stabilité thermique du complexe BCT@B3s a également été examinée en réalisant des

simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) a 300 K et 400 K.
11.3. La molécule de Bromoacétone ’BCT”’

11.3.1. Géométries optimisees ’BCT”’

BCT
Bromoacetone

........................ 3.65 A
2.79 A< .

5.80 A

Fig. 11.1. Structure optimisée de la molécule BCT
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La structure électronique de la molécule de bromoacétone (BCT) optimisée au niveau
B3LYP/def2-TZVPP est illustrées sur la Figure I1-1, accompagnées par les longueurs de
liaison (A) les plus significatives. Tandis que tous les longueurs de liaison (A), angles de
liaison (°) et angles diedres (°) sont détaillées dans le Tableau 11.1.

Aprés optimisation au niveau B3LYP/def2-TZVPP de la molécule de bromoacétone
(BCT), il a été déterminé que la structure moléculaire adopte une conformation compacte
avec des dimensions spécifiques : une longueur de 5,80 A, une largeur de 2,79 A et une
hauteur de 3,65 A, comme illustré dans la Figure 11-1. Ces paramétres géométriques indiquent
la répartition spatiale de la molécule optimisée, suggérant une forme tridimensionnelle

précise apres l'optimisation quantique.

La comparaison entre la structure optimisée de la bromoacétone au niveau B3LYP/def2-
TZVPP et la structure moléculaire de l'acétone, issue de données expérimentales [22],
résumée dans le Tableau 11.2, révele plusieurs différences dans les longueurs de liaisons. Ces
différences sont principalement attribuées a l'introduction de Il'atome de brome dans la

bromoacétone.

Dans l'acétone, la liaison C-O mesure 1,222 A, la liaison C-C est de 1,507 A, les liaisons
C-H dans le plan mesurent également 1,507 A, tandis que les liaisons C-H hors plan
mesurent 1,085 A. Ces dimensions indiquent une structure bien équilibrée pour cette
molécule simple. En revanche, dans la bromoacétone, des modifications significatives sont
observées. La liaison C-C prés du groupe carbonyle est légérement allongée a 1,5138 A,
tandis que la liaison C-C dans la chaine carbonée est légérement contractée a 1,5028 A par
rapport & l'acétone. La liaison C-O est raccourcie a 1,2133 A, suggérant un renforcement de

la double liaison en raison de I'effet inductif du brome.

L'introduction de I'atome de brome, avec une longueur de liaison Br-C de 1,9564 A, a un
effet direct sur la distribution électronique de la molécule, entrainant des ajustements dans les
longueurs de liaison autour de cet atome. Cet effet inductif semble également influencer la

polarisation des liaisons voisines, notamment celles impliquant I'oxygene et les hydrogenes.
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Tableau 11.1
Longueurs des liaisons, angles et angles diédres de la structure moleculaire de la BCT optimisées au
niveau B3LYP/def2-TZVPP.

Longueurs des liaisons (A)

C2-C1 1.5137
C3-C2 1.5028
04-C2 1.2133
Br5-C1 1.9563
H6-C1 1.0876
H7-C1 1.0892
H8-C3 1.0906
H9-C3 1.0936
H10-C3 1.0876
Angles (°)

H6-C1-H7 108.09
Br5-C1-H7 107.19
C2-C1-Br5 114.76
C2-C1-Hé6 110.23
C2-C1-H7 108.91
Br5-C1-H6 107.43
C3-C2-04 122.84
Cl-C2-04 123.5
Ci1-C2-C3 113.66
H8- C 3-H10 110.48
C2-C3-H10 110.17
H8- C 3-H9 107.14
C2-C3-H9 108.36
H9- C 3-H10 109.22
C2-C3-H8 111.37
Angles diédres (°)

04-C2-C1-H6 -129.73
04-C2-C1-Br5 -8.3
C3-C2- C1-Br5 171.47
04-C2- C1-H7 111.83
C3-C2- C1-H7 -68.4
C3-C2-C1-H6 50.04
H8-C3-C 2-C1 41.71
H10-C3- C 2-04 -15.56
H10-C3-C 2-C1 164.67
H9-C3- C 2-04 103.88
H9-C3-C 2-C1 -75.89
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11.3.2. Descripteurs globaux *’BCT”’

Les descripteurs chimiques quantiques globaux, derivés de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), ont été calculés en s'appuyant sur des méthodologies bien établies dans
la littérature [23-25]. Ces descripteurs, détaillés dans le Tableau 11.2, incluent notamment
I’énergie de I'orbitale moléculaire la plus occupée (Enomo) et de I'orbitale moléculaire la plus
basse orbitale moléculaire non occupée (E_umo), I'écart énergétique entre LUMO et HOMO
(AEgsp), le moment dipolaire (p), la polarisabilité <a>. Sont également pris en compte
I'énergie totale (ET), I'électronégativité (x), la dureté (n) et la douceur globales (o),
I'électrophilie globale (), le pouvoir électrodonneur (®’), le pouvoir électroacceptant (o"),

I'électrophilie nette (Am™), ainsi que la rétrocession d'électrons (ANpack-d)-

Tableau II. 2.

Descripteurs de réactivité de la molécule du bromoacétone (BCT)
Paramétres BTC
Enomo (eV) -7.208
ELumo (eV) -0.829
AE gap 6.379
lonisation (eV) 7.208
Affinité (eV) 0.829
n (Debye) 3.710
<a>(a.u.) 3.710

ET (Eh) -2765.997
électronégativité (y) 4.018
Potentiel Chimique () -4.018
Dureté chimique (1) 3.189
Mollesse chimique (o) 0.314
Electrophilicité globale (o) 2.531
(0} 4.939
o 0.921
A* 5.860
Ao* 0.718
Anpaexg -0.797

Apres optimisation au niveau B3LYP/def2-TZVPP, le Tableau I1.2 indique une valeur de

I'orbitale moléculaire la plus haute (Enomo) de -7,208 eV et de I'orbitale moléculaire la plus
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basse (ELumo) de -0,829 eV. De plus, I'écart énergétique élevé entre ces deux orbitales,
AEgap= 6,379 eV.

.La molécule présente un moment dipolaire (i) de 3,710 Debye et une polarisabilité <a>
de 3,710 a.u., indiquant une réponse modérée a un champ électrique externe.

En termes de réactivité chimique, I'électronégativité (x) est de 4,018 eV, le potentiel
chimique () est de -4,018 eV, et la dureté chimique (n) est de 3,189 eV, tandis que la

mollesse chimique (o) est de 0,314 eV.

Cependant, plusieurs études [23,25] ont montré qu’une faible valeur de AEgq, st souvent
associee a une faible dureté globale n et a une grande mollesse chimiques c. Nos résultats
regroupés dans le Tableau montrent une valeur de dureté n=3.189 eV et valeur de la

Mollesse chimique o= 0.314 eV.

L'électrophilie globale (w) est de 2,531 eV, avec un pouvoir électrodonneur () de 4,939
eV et un pouvoir électroacceptant (o*) de 0,921 eV. L'électrophilie nette (Aw®) est évaluée a
5,860 eV, tandis que la rétrocession d'électrons (Anyack.q) €st de -0,797, indiquant une légére

tendance a accepter des électrons.

Les descripteurs chimiques calculés (voir Tableau 11.2) pour la molécule de
bromoacétone BCT offrent des informations précieuses sur ses propriétés électroniques.
Toute fois, ces descripteurs globaux de réactivité ne permettent pas de déterminer
directement si la bromoacétone est plus ou moins réactive. Néanmoins, ils sont cruciaux pour
effectuer des comparaisons futures, en particulier avec des dérivés, a condition d'utiliser la

méme méthode de calcul.
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11.3.3. Orbitales moléculaires frontieres *>’BCT”’

Selon les données disponibles dans la littérature [23-25], les orbitales moléculaires
HOMO et LUMO sont couramment associées aux capacités de la molécule & donner et a
accepter des électrons, respectivement. Plus précisement, l'orbitale HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) est souvent liee a la tendance de la molécule a fournir des
électrons lors d'interactions chimiques, tandis que l'orbitale LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) est associée a la capacité de la molécule a accepter des électrons d'une

autre espece chimique.

Cette relation est essentielle pour comprendre les mécanismes de réactivité chimique. La
position relative de ces orbitales dans le diagramme d'énergie détermine la facilité avec

laquelle une molécule peut participer a des processus de transfert d'électrons

Les orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO ont été exploitées pour analyser et
comprendre la réactivité chimique. La structure BCT optimisée au niveau théorique B3LYP-
D3/def2-TZVPP, ainsi que les distributions des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et
LUMO) de la BCT, sont illustrées dans la Figure 11.2.

Structure optimisée HOMO LUMO

Fig. I11.2. Distribution des densités des orbitales moléculaires frontalieres (HOMO et LUMO) de la molécule
de BCT.

D'apreés les résultats illustrés dans la Figure 11.2, il est notable que, dans la structure de la
BCT, l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) est principalement localisée sur
la liaison carbonyle (C=0). Cette localisation suggere que la liaison carbonyle C=0 pourrait
étre un site réactif potentiel pour une interaction, étant particulierement propice a

I'acceptation d'électrons provenant de la nano-feuille de borophéne Bgs.
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En revanche, l'orbitale moléculaire occupee la plus haute (HOMO) est répartie sur
I'ensemble de la molécule, avec une concentration sur I'atome d'oxygene du groupe carbonyle
et sur I'atome de brome. Cela suggere que I'atome de brome (Br) est susceptible d'interagir
efficacement avec la surface du Bss en fournissant des electrons, comme en témoigne la

Figure 11.2.
11.3.4. Potentiels électrostatiques moléculaires (MEP) *’BCT”’

L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) confirme les résultats des
orbitales moléculaires frontiéres, suggérant que le site le plus réactif de la molécule de BCT
est I'atome d'oxygene du groupe carbonyle. Cela est indiqué par le potentiel le plus négatif

(zones rouges) sur cet atome, comme illustré dans la Figure 11.3.

Cette observation indique que I'atome d'oxygéne est le site le plus réactif de la molécule,
capable d'agir comme un donneur d'électrons. Ce résultat est en parfaite concordance avec les
conclusions précédentes tirées de I'analyse des orbitales moléculaires frontiéres, montrant des
zones de charge négative concentrées autour de I'atome d'oxygene, renforce cette idée en
suggérant une forte probabilité d'interactions électrophiles a ce site. Ainsi, I'atome d'oxygeéne
joue un role clé dans les interactions chimiques potentielles, corroborant son importance dans

la réactivité globale de la molécule.

-0.04

-0.01

- 0

0.01

0.04

Fig. 11.3. Cartes du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la molécule BCT.
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11.3.5. Fukui functions ’BCT”’

Les cartes d'isosurface de Fukui des attaques électrophiles et nucléophiles sont présentees
a la figure 11.4, associées aux valeurs les plus élevées des indices de Fukui calculés f*
(rouge) et f~ (bleu).

g ! i
Electrophilic attack Nucleophilic attack
Isosurface isosuface

7 =0.172 f7=0.246
fr=0241
LI b 4
f'=0.31?x S & & ‘

Fig. 11.4. Les cartes d'isosurface de Fukui (attaques électrophiles f~ (gauche) et nucléophiles f* (droite)), associées aux
valeurs les plus élevées des indices de Fukui calculés f~et f* (center) de la molécule de BCT.

Tableau II. 3.
Fonctions de Fukui condensées (f, fx), électrophilie locale (w},, wy) et douceur locale (&5, &;) de
la molécule de bromoacétone (BCT).

Atms I fx Af Wi Wi 57 8x
C1 0,052 0,059 -0,007 0,132 0,149 0,016 0,018
C2 0,083 0,155 -0,072 0,210 0,393 0,026 0,049
C3 0,064 0,050 0,014 0,161 0,126 0,020 0,016
04 0,246 0,172 0,073 0,622 0,436 0,077 0,054
Br5 0,318 0,241 0,078 0,806 0,609 0,100 0,075
H6 0,046 0,090 -0,044 0,116 0,227 0,014 0,028
H7 0,053 0,052 0,001 0,135 0,131 0,017 0,016
H8 0,048 0,047 0,001 0,121 0,118 0,015 0,015
H9 0,048 0,090 -0,042 0,121 0,228 0,015 0,028
H10 0,043 0,045 -0,002 0,109 0,114 0,013 0,014

En observant les cartes d'isosurfaces de Fukui presentées dans la Figure. 11.4 ainsi que sur
le Tableau Il. 3, il apparait clairement que 1’atome d'oxygene et de brome constituent des sites

favorables pour les attaques nucléophiles et électrophiles.
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11.4. La nano-feuille de Borophéne *’Bs;”’
11.4.1. Géométries optimisées *°B3g”’

La géométrie optimisee de la nanofeuille de borophéne Bsg a été déterminée a l'aide des
calculs théoriques au niveau B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP, comme illustré a la Figure 11.5 et

au Tableau I1.4.

Nous avons également utilisé la base def2-TZVPP [26] ainsi que six fonctionnelles
hybrides avec différents pourcentages d'échange Hartree-Fock (HF) : MO6L [27] (0%
d'échange HF), TPSSh [28] (10% d'échange HF), B3LYP [29-31] (20% d'échange HF), M06
[27] (27% d'échange HF), M062X [27] (54% d'échange HF), et CAM-B3LYP [32] (19-65%
d'échange HF), en utilisant le modéle de solvatation implicite SMD [33], que nous avons

rassemblé sous forme d'annexe 2.

External ring (B19-B36)

Median ring (B7-B18)

8454

Fig. 11.5. Structure géométrique optimisée de la nano-feuillet Bsg calculée au niveau B3LYP/def2-TZVPP. (A) Vue
latérale ; (B), (C) vues de dessus ; (B) : Longueurs de liaison (A) et (C) : Angles de liaison (°).
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Nos resultats concordent avec les données expéerimentales [34] ainsi qu'avec les études
théoriques antéerieures [35-42], confirmant que le borophéne Bgsg est constitué de trois types
d'anneaux de tailles différentes : internes (B1-B6), intermédiaires (B7-B18), et externes
(B19-B3s), comme illustré dans la Figure 11.5.

Le borophéne Bgss présente une structure quasi-planaire avec un trou central hexagonal et

une symétrie hexagonale parfaite de type Cév [12].

La structure optimisée au niveau B3LYP/def2-TZVPP prédit des longueurs de liaison B-
B variant entre 1,609 et 1,749 A, en accord avec les valeurs calculées par Rostami et
Soleymanabadi [36].

Cependant, il convient de noter que les calculs de fréquence, effectués au méme niveau

de théorie pour les structures rapportées, n‘ont révélé aucune fréquence imaginaire.

11.4.2. Descripteurs globaux ’Bss”’

Tableau 11.4.

Descripteurs de réactivité de la molécule du borophene Bgs
Parametres
Enomo (eV) -5.732
ELumo (8V) -3.851
AEgqp 1.881
lonisation (eV) 5.732
Affinité (eV) 3.851
i (Debye)
<o>(a.u.)
ET (Eh) -893.101
électronégativité (y) 4.791
Potentiel Chimique () -4.791
Dureté chimique (1) 0.941
Mollesse chimique (o) 1.063
Electrophilicité globale (®) 12.204
(0} 14,718
o 9,927
A®" 24,646
A®" 9,859
ANpacrg -0.235
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Il est bien établi dans la littérature que I'écart energetique LUMO-HOMO (AEgsp) est un
indicateur crucial pour prédire et comprendre la réactivité chimique des molécules
organiques. Une petite (grande) valeur de AEg,, est géneralement associée a une réactivite
chimique élevée (faible) [23-25].

Selon le principe des acides et bases durs et mous (HSAB) [43,44], I'énergie de I'orbitale
moléculaire la plus occupée (Exomo) et celle de I'orbitale moléculaire non occupée (ELumo)
sont souvent associées a la capacité de donation et d'acceptation d'électrons, respectivement.
Une augmentation des valeurs de Exomo et/ou une diminution des valeurs de E_ymo peuvent

faciliter I'adsorption en influencant le processus de transport a travers la couche adsorbée.

L'interaction entre deux especes, comme une surface adsorbante Bgzg et une molécule
adsorbée BCT, peut étre analysée en fonction de leurs niveaux d'énergie HOMO et LUMO.
Selon le principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases), une interaction favorable entre un
adsorbant et un adsorbat pourrait étre suggérée par la proximité des énergies HOMO et
LUMO.

D'aprés les résultats des Tableaux 1.2 (molécule de BCT) et 11.4 (surface Bgg),
I'adsorbant (surface Bsg) présente un Exomo de -5,732 eV et un E| ymo de -3,851 eV, tandis
que l'adsorbat (molécule BCT) a un Exomo de -7,208 eV et un E| ymo de -0,829 eV.

Pour une interaction forte, la HOMO de I'une des espéces devrait étre proche du LUMO
de l'autre, et vice versa. Cependant, on observe ici une différence significative entre les

énergies HOMO et LUMO des deux especes.

La différence entre la HOMO de l'adsorbant Bss (-5,732 eV) et le LUMO de I'adsorbat
BCT (-0,829 eV) est d'environ 4,903 eV, tandis que celle entre la HOMO de I'adsorbat BCT
(-7,208 eV) et la LUMO de I'adsorbant Bsg (-3,851 eV) est d'environ 3,357 eV.

Ces écarts suggerent qu'une interaction est possible, mais elle ne serait pas

particulierement forte selon les criteres du principe HSAB. En d'autres termes, l'interaction

pourrait se produire, mais elle ne serait pas optimale pour le transfert d'électrons entre

I'adsorbant et I'adsorbat.

Il est important de souligner que, malgré les écarts d'énergies HOMO-LUMO (entre

adsorbat et adsorbant), l'interaction entre la molécule BCT (adsorbat) et la surface Bss
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(adsorbant) pourrait étre influencée par plusieurs autres facteurs allant au-dela des simples
considérations HSAB. Voici quelques facteurs les plus importants qui pourraient avoir un

impact significatif :

% Formation de Liaison Chimique: La formation d'une liaison chimique, comme la liaison

B-0O, peut fortement stabiliser I'adsorption.

% Interactions de Surface: Les interactions spécifiques entre la molécule adsorbée et les

sites reactifs a la surface du borophéne (Bss) peuvent jouer un role crucial. Les sites réactifs a
la surface, comme les bords ou les défauts, peuvent offrir des conditions idéales pour une

interaction plus forte avec I'adsorbat.

% Effets de Réarrangement de la Structure: La surface du borophéne Bss pourrait subir

des réarrangements structuraux pour accommoder l'adsorbat, ce qui peut réduire I'énergie
globale du systeme. Ces réarrangements peuvent inclure la déformation de la surface du

borophene ou des modifications dans I'adsorbat pour maximiser l'interaction.

% Effets de Polarisation: L'interaction entre l'adsorbant et I'adsorbat peut induire une

polarisation des nuages électroniques, augmentant ainsi l'attraction entre les deux espéces,

méme si les niveaux d'énergie HOMO et LUMO ne sont pas parfaitement alignés.

% Caractéristiques de la Surface du Borophéne: Le borophéne Bgzg est un matériau 2D
avec des propriétés électroniques et chimiques uniques, y compris une forte réactivité de
surface qui peut jouer un role dans I'adsorption. La densité de I'état électronique au niveau de

la surface peut aussi contribuer & une interaction plus forte.
11.4.3. Orbitales moléculaires frontiéres’’Bss”’

La structure électronique optimisée de Bss au niveau théorique B3LYP-D3/def2-TZVPP,
ainsi que ses orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO), est présentée a la Figure
116.

Les densités électroniques de l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et de
I'orbitale moléculaire non occupée (LUMO) pour la structure de Bsg sont principalement

localisées sur la surface de la molécule, avec une contribution significative des atomes de
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bore sur les cotés. Cela suggére que les sites les plus réactifs pour les attaques électrophiles et

nucléophiles se trouvent dans ces régions.

Fig. 11.6. Distribution des densités des orbitales moléculaires frontaliéres (HOMO et LUMO) de la borophéne Bag.

11.4.4. Potentiels électrostatiques moléculaires (MEP) *° Bsg”’

Fig. 11.7. Cartes du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la
borophene Bgg.
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L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de la nanofeuille de borophene

B3s est illustrée a la Figure 11.6.

L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) confirme les résultats obtenus
pour les orbitales moléculaires frontiéres, indiquant que les sites les plus réactifs sur le
borophene Bss sont les atomes latéraux de la structure Bsg, marqués par une charge négative

(surface rouge).
11.4.5. Fukui functions *’B3g”’

La fonction de Fukui condensée calculée, I'électrophilie locale et la douceur locale de

B3s, en utilisant les charges atomiques de Hirshfeld, sont résumées dans le Tableau I1.5.

il " i
Electrophilic attack Nucleophilic attack
Isosurface L =004 isosuface

@, f7=0.064 P -+ o f7=0.049
Q\ 0 ‘»0 " | T ¢
/‘ =005/ ] ™)

>\l f7=0.058 ::;{@ "

5 @& £ =0.051

1y
=l
. : £=0.049 * Z:I =0.064
£= 0064 f f =0.049
—0049
f'-0049

Fig. 11.8. Les cartes d'isosurface de Fukui (attaques électrophiles £~ (gauche) et nucléophiles f* (droite)), associées aux
valeurs les plus élevées des indices de Fukui calculés fet f* (center) de la borophéne Bgg.

;ﬁj f@

/

Les cartes d'isosurface de Fukui pour les attaques électrophiles et nucléophiles sont
présentées a la Figure 11.8, avec les valeurs les plus élevées des indices de Fukui calculés f,f

(enrouge) et f. (en bleu).

En examinant les cartes d'isosurface de Fukui présentées dans la Figure 11.8, il est évident
que, pour la BCT, les atomes d'oxygene et de brome sont des sites favorables pour les

attaques nucléophiles et électrophiles.
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Tableau I1.5.
Fonctions de Fukui condensées (f, f%). €lectrophilie locale (wj, wy) et douceur locale (8%, &%) de
la molécule de la borophéne Bas.

Atms i fi Af W} Wy 57 8%
B1 0,007 0,008 0,000 0,088 0,093 0,008 0,008
B2 0,006 0,029 -0,022 0,075 0,349 0,007 0,030
B3 0,007 0,012 -0,005 0,088 0,152 0,008 0,013
B4 0,007 0,007 0,000 0,088 0,091 0,008 0,008
B5 0,006 0,028 -0,022 0,075 0,348 0,007 0,030
B6 0,007 0,012 -0,005 0,088 0,152 0,008 0,013
B7 0,006 0,012 -0,006 0,071 0,150 0,006 0,013
B8 0,015 0,008 0,008 0,185 0,093 0,016 0,008
B9 0,023 0,008 0,015 0,280 0,096 0,024 0,008
B10 0,008 0,017 -0,009 0,100 0,208 0,009 0,018
B11 0,024 0,007 0,018 0,296 0,081 0,026 0,007
B12 0,015 0,010 0,005 0,181 0,120 0,016 0,010
B13 0,006 0,012 -0,006 0,072 0,150 0,006 0,013
B14 0,015 0,007 0,008 0,184 0,091 0,016 0,008
B15 0,023 0,008 0,015 0,282 0,097 0,025 0,008
B16 0,008 0,017 -0,009 0,099 0,205 0,009 0,018
B17 0,024 0,007 0,018 0,296 0,081 0,026 0,007
B18 0,015 0,010 0,005 0,180 0,121 0,016 0,011
B19 0,038 0,049 -0,011 0,461 0,600 0,040 0,052
B20 0,037 0,049 -0,012 0,450 0,595 0,039 0,052
B21 0,064 0,049 0,015 0,786 0,597 0,068 0,052
B22 0,026 0,034 -0,008 0,322 0,421 0,028 0,037
B23 0,042 0,037 0,005 0,509 0,451 0,044 0,039
B24 0,049 0,058 -0,008 0,602 0,705 0,052 0,061
B25 0,041 0,033 0,009 0,503 0,398 0,044 0,035
B26 0,027 0,031 -0,004 0,328 0,375 0,029 0,033
B27 0,064 0,051 0,013 0,777 0,623 0,068 0,054
B28 0,038 0,049 -0,011 0,463 0,601 0,040 0,052
B29 0,037 0,049 -0,012 0,450 0,593 0,039 0,052
B30 0,064 0,049 0,016 0,786 0,597 0,069 0,052
B31 0,026 0,034 -0,008 0,322 0,421 0,028 0,037
B32 0,042 0,037 0,005 0,509 0,451 0,044 0,039
B33 0,049 0,058 -0,008 0,602 0,705 0,052 0,061
B34 0,041 0,033 0,009 0,502 0,398 0,044 0,035
B35 0,027 0,031 -0,004 0,327 0,374 0,029 0,033
B36 0,064 0,051 0,013 0,777 0,623 0,068 0,054

Pour la surface B3, les atomes de bore B21, B24, B27, B30, B33 et B36 sont identifiés
comme des sites privilégiés pour les attaques nucléophiles, tandis que les atomes B27, B28,
B29, B30, B33 et B36 sont considérés comme appropriés pour les attaques électrophiles,

comme illustré dans la Figure 11.8.
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11.5. Adsorption d'une seule molécule de BCT sur le borophéne Bag

Sur la base des résultats des calculs DFT, nous avons examiné et comparé les trois
configurations d'adsorption les plus stables, résumées et illustrées dans la Figure 11.9, tandis
que les orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO correspondantes sont présentées
dans la figure Fig. 11.10.

La molécule de BCT peut s'adsorber sur le nano-feuille de Bgzs borophéne avec la
formation d'une liaison B-O au bord du Bss borophene, associée a une énergie d'adsorption
de -95,08 kJ/mol. La liaison B—O établie entre la molécule BCT et le nano-feuillet Bss, d'une
longueur de 1,48 A, est légérement plus courte que la somme des rayons covalents O-B (r5°"
+r5°% = 0.66 + 0.84 = 1.50 A) [63], et considérablement plus courte que la somme des rayons
de van der Waals (rJ" +r¥%" = 1.40 + 1.74 = 3.14 A) [64], ce qui suggére un processus

potentiel de chimisorption comme mécanisme d'inhibition.

D'autre part, la molécule de BCT peut également interagir avec le Bss borophéne sans
formation de liaisons covalentes. Cette interaction peut se produire a travers deux complexes
stables distincts : I'un situé sur le cété concave (Figure 11.9) avec une énergie d'interaction
d'environ -78,16 kJ/mol, et l'autre sur le cbté convexe avec une énergie d'environ -50,07
kJ/mol.

Les distances calculées entre les atomes de la molécule BCT (C, H, O, et Br) et les
atomes de bore les plus proches du Bss borophéne dans les complexes BCT@B3s concave et
BCT@B3s convexe sont comprises entre 3,06 et 3,10 A. Ces interactions présentent des
longueurs bien supérieures a la somme des rayons covalents de B-O (1,50 A), B-H (1,15 A),
B-C (1,60 A), et B-Br (2,04 A) [45].

De plus, ces distances sont comparativement plus longues que la somme des rayons de
van der Waals des paires d'atomes sélectionnées : B-O (3,14 A), B-H (2,94 A), B-C (3,44 A),
et B-Br (3,69 A) [46]. Par conséquent, ces interactions impliquent de faibles forces

d'attraction entre la molécule de BCT et le nano-feuillet Bsg.
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EAds = -95.079 kj/mol EAds = -78.157 kj/imol EAds = -50.965 kj/mol

2

) -N?,o}—o

BCT@B3g edge BCT@B36 concave BCT@B3g convex

Fig. 11.9. Géométries optimisées des trois complexes les plus stables: (a) BCT@Bsg bord, (b) BCT@Bss concave, and (¢c) BCT@B3g convex.
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BCT@B3g edge BCT@B3g concave BCT@B36 convex

LUMO

HOMO

Fig. 11.10. Distributions des orbitales moléculaires frontiéres (HOMO et LUMO) des trois complexes les plus stables; (a) BCT@B5¢ bord, (b) BCT@B3s concave, and (c) BCT@B3s
CONvex.
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L'inspection des distributions des orbitales moléeculaires frontieres (Figure 11.10), y
compris I'énergie de l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et I'énergie l'orbitale
moléculaire non occupée (LUMO) pour les complexes concaves et convexes BCT@Bss,
montre que les orbitales HOMO et LUMO sont entiérement localisées sur le Bsg borophene.
Cela contraste avec la configuration de bord, ou la distribution LUMO est principalement
localisée sur la molécule de BCT, tandis que l'orbitale HOMO est répartie sur I'ensemble de
la structure BCT@B3s.

De plus, une analyse des interactions non covalentes basée sur I'analyse du gradient de
densité réduit (RDG-NCI) a été effectuée pour examiner et identifier la nature des
interactions responsables de la stabilité exceptionnelle dans les systemes étudiés, y compris

les interactions intermoléculaires dans les complexes concaves et convexes BCT@Bgs.

La Figure 11.11 présente les isosurfaces RDG-NCI pour les trois complexes les plus
stables, a savoir les configurations de bord, concave, et convexe (voir Figure 11.11 a-c). Le
spectre des couleurs varie du bleu au rouge, représentant les valeurs dans la plage de -0,05

a.u. < p*sign(rA2) < 0,05 a.u.

Des isosurfaces de couleur vertes plus prononcées ont été observées entre la molécule
BCT et le nano-feuille Bsg dans les complexes concave et convexe BCT@Bg3g (configurations
b et c, respectivement). Ces isosurfaces se distinguent par une combinaison de teintes vert

clair et vert foncé.

La zone vert clair indique des interactions fortes dominées par les forces de van der
Waals. Ces contacts ont été observés non seulement entre lI'atome d'oxygéne du groupe
carbonyle et la surface du Bgg, mais aussi entre I'atome de brome et le Bsg, ainsi qu'entre les
atomes d'hydrogéne des groupes méthyles les plus proches et la surface du Bss. Les
diagrammes de dispersion RDG 2D confirment I'existence de ces interactions faibles dans la
région de A2(p) comprise entre -0,002 et -0,012 unités atomiques (u.a.), comme illustré dans

la Figure 11.11 a-c.

En revanche, une zone vert foncé est également observee dans les isosurfaces des
complexes concave et convexe BCT@B3s, entre I'atome de carbone de la molécule BCT et la
surface Bsg, correspondant a des plages de 0,00 a 0,01 u.a., comme le montre le diagramme

de dispersion 2D (Figure 11.11 a-c), en raison d'interactions faibles de type van der Waals.
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(a) (b) (c)
0.020
0.015
0.010
0.005
0.000
-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025

RDG (a.u.)
RDG (a.u.)
RDG (a.u.)

BCT@B;; edge BCT@B;¢ concave BCT@B;s convex

Fig. 11.11. L'analyse du gradient de densité réduit des interactions non covalentes (NCI-RDG) des trois complexes les plus stables; (a) BCT@Bg3s bord, (b) BCT@B34 concave, and
(c) BCT@B3, convex.
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D'autre part, dans la configuration la plus stable du bord BCT@B3s (configuration (a)),
nous observons non seulement la formation d'une liaison covalente B—O qui a stabilisé le
complexe, mais aussi une interaction de type van der Waals entre I'atome de brome de la
molécule BCT et I'atome de bore latéral de la surface Bsg.

Cette observation est clairement illustrée dans la Figure 11.11 (a), ou une isosurface verte
est visible entre I'atome de brome de la molécule BCT et I'atome de bore du Bss. De plus,
dans le diagramme RDG 2D, cette interaction est évidente a environ 0,005 et 0,015 u.a.,

confirmant la présence de forces de van der Waals.

(a) (b) (c)

BCT@B;; edge BCT@B;s concave BCT@B;; convex

Fig. 11.12. Cartes de différence de densité de charge (CDD) des trois complexes les plus stables: (a) BCT@B3g
bord, (b) BCT@Bs concave, and (¢c) BCT@B3g convex.

Par ailleurs, nous avons exploré la redistribution des charges aprés l'interaction de la
molécule de BCT avec le nano-filament Bss & I'aide des calculs de la différence de densité de
charge (CDD). La Figure 11.12 présente les diagrammes de différence de densité de charge
pour les configurations les plus stables de I'interaction entre la molécule de BCT et la feuille
Bss.

Ces tracés utilisent une valeur d'isosurface de 0,002 e/A3, ou les régions rouges indiquent
un appauvrissement de charge (perte d'électrons), tandis que les régions jaunes indiquent une
augmentation de charge (enrichissement en électrons). Comme illustré dans la Figure 11.12, la
formation d'une liaison B—O directe est clairement mise en évidence par les redistributions de

charge les plus significatives.
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De plus, il a été observé que des redistributions de charge moins importantes se
produisent entre I'atome de brome de la molécule BCT et I'atome de bore du nano-feuille B,

ce qui entraine une augmentation de I'énergie de liaison.

L'analyse de la différence de densité de charge pour les configurations concave et
convexe de BCT@Bg3s (voir Figure 11.12 b et ¢) a montré un comportement similaire,
indiquant la présence d'une interaction électrostatique entre I'atome d'oxygéne du groupe

carbonyle de la molécule de BCT et le nano-feuille Bg.

Cela est clairement visible par la redistribution de charge observée autour du groupe C=0
et les petites régions jaunes indigquant une accumulation de charge sur la surface du

borophene, le tout sans formation de liaisons covalentes.

Tableau I11.6.
Descripteurs des trois complexes les plus stables BCT@B53¢ bord, (b) BCT@B3s concave, et (¢)
BCT@Bg3s convex.

Descriptors  Bgs BCT@Bssbord BCT@Bssconcave BCT@Bj3s convex

Eromo (V) -5.73 -5.17 -5.61 -5.64
ELumo (8V) -3.85 -4 -3.78 -3.75
AEg(eV)  1.88 1.17 1.83 1.89
u(Debye)  2.43 11.62 1.77 4.82
TE(au) -8931  -3659.13 -3659.13 -3659.12

D'aprés les descripteurs moléculaires calculés (Tableau 11.6.), l'interaction entre la
molécule de BCT et le nano-feuillet Bsg entraine une elévation du niveau d'énergie HOMO.
Plus précisément, pour le complexe de bord BCT@Bj3g, il atteint -5,17 eV ; pour le complexe
concave BCT@B3s, -5,61 eV ; et pour le complexe convexe BCT@B3g, -5,64 eV.

Cependant, contrairement aux complexes concaves et convexe BCT@Bgg, ou I'énergie de
la LUMO augmente, l'orbital LUMO du complexe de bord BCT@B3s se déplace vers des

niveaux d'énergie inférieurs, entrainant ainsi une réduction de I'écart énergetique (AEgap).

63



1.20 (a)

B36 (Isolate) BCT@B3¢ edge
1.00 ] | — Total DOS
— g
0.80.- E(E).r ]
v
8 0.60;
a
0.40
0.20 ] LUMO
0.00 , ““‘@%
-20.00 -15.00 -10.00 -5.00 0.00 5.00
1.20 (b)
Belisolate) _ BCT@B3g concave
1.00| | — Totaipos ¢
— B ©
—cC g
0.80| S
3 0.60]
o
0.40|
0.20/|
0.00 k == - P TR i g | i (P T E = i m it L -
5.00
1.20 (c)
Bae(lsolate) BCT@B3g convex
1.00|{ | — totaipos %
— B Q
—C E
0.80| | —¢. S
— H ~—
(1)}
Q 0.60
o
0.40
0.20 HOMO LUMO
0.00 !
-20.00 -15.00 -10.00 -5.00 0.00 5.00

Enerqyv (eV)

Fig. 11.13. La densité d'état (DOS) des trois complexes les plus stables: (a) BCT@B5¢ bord, (b) BCT@B3s concave, and
(c) BCT@B3s convex.
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L'analyse des résultats spectraux DOS révele que la configuration du bord du BCT@B3s est
plus affectée par l'interaction entre le BCT et le B3 que les deux autres configurations

(complexes BCT@Bg3gs concave et BCT@B3g convexe), comme le montre la Figure 11.13.

La réduction de I'écart énergétique HOMO-LUMO suit l'ordre décroissant suivant:
BCT@B3s convexe (1,89 eV) > BCT@B3s concave (1,83 eV) > BCT@Bgg bord (1,17 eV).

Cette diminution significative de I'écart énergétique indique une altération importante de
la conductivité électronique du nano-feuille Bss lors de l'interaction avec la molécule BCT.
Ces modifications pourraient étre avantageuses pour le développement de capteurs

moléculaires.

11.6. Simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) de

I'adsorption

Les simulations de dynamique moléculaire ab-initio (AIMD) ont été réalisées a l'aide du
logiciel ORCA (version 5.0.4). Pour tous les systemes étudiés, un pas de temps de 1,0 fs a été

utilise, et la température a été maintenue a T = 300 K.

Nous avons exploré la stabilité thermique et prédit le comportement des complexes
BCT@Bg3s concaves et convexes en utilisant des simulations AIMD a des températures de
300 K et 400 K. Les résultats des simulations AIMD pour ces deux types de complexes a 300
K et 400 K sont illustrés dans la Figure 11.14.

Comme le montre la Figure 11.14, les courbes de I'écart quadratique moyen RMSD ((root
mean square deviation) "écart-type quadratique moyen") présentent des fluctuations
périodiques cohérentes pour les complexes BCT@B3s concaves et convexes a 300 K et 400
K. La comparaison des RMSD entre les complexes BCT@B3s concave et convexe indique

clairement que BCT@B35 convexe est la configuration la plus thermiquement stable a 300 K.

En comparant les courbes RMSD a 300 K et 400 K pour les complexes BCT@Bgg, il est
évident que l'augmentation de la température de simulation entraine une plus grande

fluctuation géométrique due au mouvement thermique.
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Fig. 11.14. RMSD de I'énergie potentielle a 300 K et 400 K : (a) BCT@B35 concave, and (b) BCT@Bss convex.
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11.7. Adsorption de plusieurs molécules de BCT sur la nano-feuille B3g

Nous avons étudié I'impact de la concentration en examinant I'adsorption d'une a six

molécules de bromoacétone (BCT) sur le nano-feuille de borophéne Bgs.

A cette fin, nous avons choisi le complexe le plus stable présentant une molécule de BCT

adsorbée sur un seul bord.

Par la suite, des molécules de BCT supplémentaires ont été systématiquement introduites,
en progressant de maniere incrementale sur le bord, les c6tés concaves et convexes, en

mettant I'accent sur l'adsorption du c6té du bord.

Nous avons effectué une réoptimisation pour chaque configuration en utilisant le niveau
de théorie B3LYP-D3BJ-SMD/Def2-SVP, avec l'approximation RIJCOSX. Ensuite, pour
chaque complexe nouvellement optimisé, nous avons comparé les différentes configurations

possibles.

Par conséquent, les Figures I1.15 et 11.16 illustrent les configurations les plus stables,
tandis que le Tableau 11.7., fournit des informations détaillées sur les énergies d'adsorption de

plusieurs molécules de BCT sur le nano-feuille Bgs.

D'apres les résultats des calculs DFT (Tableau 1.7, Figures 11.15 et 11.16), la feuille de

nano-feuille de borophéne Bsg est capable d'adsorber plus d'une seule molécule de BCT.

Il est intéressant de noter que le Bsg peut capturer jusqu'a cing molécules de BCT (un
processus exothermique), facilité par I'attachement spontané corroboré par I'énergie
d'adsorption négative, comme illustré dans le Tableau I1.7.

En revanche, dans le cas de I'adsorption de six molécules de BCT sur le B3 borophéne,
les résultats des calculs donnent une valeur positive pour I'énergie d'adsorption (processus
endothermique), sauf pour la configuration 4-BCT-BORD+1BCT-CONCAVE+1BCT-
CONVEX, qui présente une énergie d'adsorption négative, suggerant une forte interaction

entre les molécules de BCT et le B3 borophene.
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Tableau I1.7.

Energies d'adsorption de plusieurs molécules de BCT sur la nano-feuille Bsg

Num. Molécules Configurations E.gs
2-BORD -215,178,833
2BCT 1-BORD+1-CONCAVE -201,875,533
1-BORD+1-CONVEX -163,551,717
3-BORD -198,956,479
3BCT 2-BORD+1-CONCAVE -185,218,901
2-BORD+1-CONVEX -180,424,499
4-BORD -323,081,416
3-BORD+1-CONCAVE -182,815,627
4 BCT
3-BORD+1-CONVEX -171,630,389
2-BORD+1-CONVEX+1-CONVEX -181,244,258
5-BORD -384,138,118
4-BORD+1-CONCAVE -379,672,921
5BCT
4-BORD+1-CONVEX -368,178,887
3-BORD+1-CONVEX+1-CONVEX -370,708,528
6-BORD 102,824,311
5-BORD+1-CONCAVE 103,715,347
6 BCT
5-BORD+1-CONVEX 942,436,237
4-BCT-BORD+1BCT-CONCAVE+1BCT-CONVEX -338,401,418
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Fig. 11.15. Structures géométriques optimisées pour les complexes étudiés avec deux (2 BCT) et trois (3 BCT) molécules de BCT adsorbées.
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3-EDGE+1-CONCAVE 3-EDGE+1-CONVEX 2-EDGE + 1-CONVE + 1-CONVEX
(b) (c) (d)

4-EDGE+1-CONCAVE 4-EDGE+1-CONVEX 3-EDGE + 1-CONVE + 1-CONVEX

(b) (c) (d)
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6 BCT

.

Fig. 11.16. Structures géométriques optimisées pour les complexes étudiés avec quatre (4 BCT), cing (5 BCT) et six (6 BCT) molécules de BCT adsorbées.
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En revanche, dans le cas de I'adsorption de six molécules de BCT sur le B3 borophéne,
les resultats des calculs donnent une valeur positive pour I'énergie d'adsorption (processus
endothermique), sauf pour la configuration 4-BCT-BORD+1BCT-CONCAVE+1BCT-
CONVEX, qui présente une énergie d'adsorption négative, suggérant une forte interaction

entre les molécules de BCT et le B3s borophene.

Les énergies d'adsorption calculées au niveau B97-D3(BJ)/def2-SVP (Tableau 11.7.)
révélent que les complexes les plus stables (2-BORD, 3-BORD, 4-BORD et 5-BORD) se
caractérisent par I'adsorption de molécules de BCT sur les sites de bord du nano-feuille de
B36.

Nous notons également que, dans les configurations impliquant quatre, cing et six
molécules de BCT adsorbées sur le B3 borophéne, certaines molécules de BCT ont subi des
réactions de dissociation en radicaux acétonyles et en fragments d'atomes de brome au cours
du processus d'adsorption, comme l'illustre la Figure 11.16 (4-BORD (a), 5-BORD (a-d), et 6-
BORD (b et c))
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11.8. Conclusion

Une étude computationnelle a été réalisée sur les nano-feuilles de Bss borophéne en tant
que capteurs pour la détection de la molécule de bromoacétone (BCT). Les principales

conclusions de cette étude sont les suivantes :

o Les nano-feuilles de Bss borophéne détectent efficacement la molécule de BCT, en

adsorbant jusqu'a cing molécules de BCT via un processus exothermique.

e Les calculs DFT ont révélé que les configurations les plus stables parmi les
complexes sont BCT@B3s bord, BCT@B3s concave, et BCT@Bg3g convex.

e La molécule de BCT peut s'adsorber via formation d'une liaison B-O, impliquant
I'atome d'oxygeéne du groupe carbonyle du BCT et les atomes de bore du bord du Bsg

borophéne, ce qui indique un processus de chimisorption.

o La molécule de BCT peut également s'adsorber physiquement sur les c6tés concaves
et convexes des nano-feuilles de B3s borophene, facilité par les interactions de van der
Waals.

e Les resultats de la dynamique moléculaire ab initio (AIMD) valident la stabilité
thermique des complexes BCT@Bg3s concave et BCT@B3s convexe a des
températures de 300 K et 400 K.
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Chapitre 111

Etude computationnelle par DFT de
I'adsorption de H,S, SO,, CO, et NH;3 sur la
nano-feuille de borophene Bsg pure et dopée par
Ti
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous réalisons une étude computationnelle approfondie en utilisant la
DFT pour analyser le comportement d'adsorption des molécules H,S, SO,, CO, et NH3 sur
une nano-feuille de borophéne Bss. Dans un premier temps, nous évaluons la réactivité
chimique de ces quatre molécules isolées (H,S, SO,, CO, et NH3) en nous appuyant sur les
descripteurs chimiques quantiques globaux, tels que I'énergie des orbitales frontieres (Enomo
et ELumo), I'électronégativité et la dureté chimique. Ces parametres fournissent une premiere
compréhension de la tendance de chaque molécule a participer a des interactions chimiques.
Ensuite, nous nous concentrerons sur I'examen détaillé du comportement d'adsorption de ces
molécules sur la surface du borophene Bsg. Pour ce faire, plusieurs orientations géométriques
seront explorées afin d'identifier la configuration optimale, en tenant compte des énergies

d'adsorption et des mécanismes d'interaction spécifiques a chaque molécule.

111.2. Molécules de H,S, SO,, CO, et NH3

CO>2 NH;

Fig. 111.1. Molécules étudiées : H,S, SO,, CO, et NHs.
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111.2.1. Géomeétries optimisées ""H,S, SO,, CO, et NH3""

Fig. 111.1. Structures moléculaires étudiées : H,S, SO,, CO, et NH3. Ces molécules sont
sélectionnées pour leur pertinence dans I'étude des interactions chimiques et leur importance

dans divers processus industriels et environnementaux.

Fig. 111.2. Géométries optimisées "H,S, SO,, CO, et NH;"

PBEh-3c utilise une fonctionnelle hybride globale modifiée basée sur I'approximation du
gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE) avec une quantité significative
d'échange de Fock non local. Elle inclut des corrections semi-empiriques pour les interactions

de dispersion de Londres et corrige I'erreur de superposition de base (BSSE) [1].

Cependant, d'aprés les résultats obtenus (Figure 111.2), la molécule de H,S adopte une
géométrie en V, avec un angle de 117,8° et une liaison S-H de 1,338 A. De son coté, la
molécule optimisée de SO, présente également une géométrie en V, avec un angle de 92,3° et
une liaison S-O de 1,445 A. La molécule de CO, posséde une géométrie linéaire avec un

angle de 180° et une liaison C-O de 1,156 A. Enfin, 'ammoniac (NH3) adopte une géométrie
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pyramidale trigonale, avec l'atome d'azote au sommet et les trois atomes d'hydrogéene a la

base, formant un angle de liaison H-N-H de 105°.

111.2.2. Descripteurs globaux ""H,S, SO,, CO, et NH3"

L'écart energétique (AEgap = ELumo—Eromo) est I'un des parametres chimiques quantiques
les plus significatifs, car il permet d'estimer la réactivité d'une molécule et, par conséquent, sa
capacité a s'adsorber sur la surface d'un adsorbant. Les composés avec un AEgy,, élevé sont
tres stables, ce qui signifie qu'ils présentent une faible réactivité envers d'autres espéces
chimiques, tandis que ceux avec un faible AEg,, sont beaucoup plus réactifs [2-3].

Dans le Tableau 11-2., nous avons reporté les differents descripteurs de réactivité calcule
au niveu therique PBEh-3c des molécules de H,S, SO,, CO; et NHs.

Tableau I11.1.
Descripteurs de réactivité des molécules de H,S, SO,, CO, et NHa.
Paramétres H,S SO, CO, NH;
Eromo (eV) -8.22 -10.61 -11.65 -8.53
ELumo (eV) 2.11 -2.82 2.28 4.30
AE gap 10.33 7.80 13.94 12.83
lonisation (eV) 8.22 10.61 11.65 8.53
Affinité (eV) -2.11 2.82 -2.28 -4.30
n (Debye) 1.81 2.29 0.00 2.24
<a>(a.u) 15.96 22.23 14.89 8.90
GEPOL_Volume 433.11 457.75 245.17 203.54
GEPOL _surface_area 275.87 290.77 197.91 169.84
ET (Eh) -398.93 -547.83 -188.19 -56.43
électronégativité (y) 3.05 6.72 4.68 211
Potentiel Chimique () -3.05 -6.72 -4.68 -2.11
Dureté chimique (1) 5.16 3.90 6.97 6.41
Mollesse chimique (o) 0.19 0.26 0.14 0.16
Electrophilicité globale (®) 0.90 5.78 1.57 0.35
(0} 3.08 9.63 4.79 2.21
o 0.02 2.91 0.10 0.09
Aw* 3.10 12.54 4.89 2.30
Aw* -0.30 2.81 -0.11 -0.36
ANpaek.g -1.29 -0.97 -1.74 -1.60

Parmi les molécules étudiées, SO, est la plus réactive, comme l'indiquent ses valeurs de
AEgap relativement faibles (7.80 eV), ce qui reflete une différence d'énergie plus petite entre
ses orbitales HOMO et LUMO. Cette faible valeur de AEg, suggére que SO, est tres
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susceptible d'interagir chimiquement et d'adsorber sur une surface d'adsorbant. En
comparaison, H,S présente également une réactivité elevée avec un AEg,, de 10.33 eV, tandis
que NH; et CO, montrent une stabilité accrue, avec des AEg, de 12.83 eV et 13.94 eV

respectivement, indiquant une moindre réactivité et une plus grande stabilité chimique.

H.S a un moment dipolaire de 1.81 D, ce qui indique une certaine polarité. Cette polarité
modérée est due a la géométrie en V et a la différence d'électronégativité entre le soufre et

I'nydrogene, tel qu'indiqué dans le Tableau I11.1

Selon les résultats présentés dans le Tableau 111.1, SO, a le plus grand moment dipolaire
de 2.29 D parmi les molécules étudiées, ce qui reflete une polarité élevée. La structure en V
de SO, et la grande différence d'électronégativité entre le soufre et les oxygénes contribuent a
cette polarité importante, augmentant ainsi sa capacité a interagir avec d'autres molécules ou

surfaces.

CO; a un moment dipolaire de 0.00 D, indiquant gu'il est non polaire malgré la présence
de liaisons polaires C=0. La géométrie linéaire de CO, permet une compensation des

moments dipolaires individuels, résultant en une absence de moment dipolaire global.

A partir des données fournies dans le Tableau 111.1, NH3 posséde un moment dipolaire de
2.24 D, ce qui indique également une polarité élevée. La géométrie pyramidale trigonale de
NH; et la différence d'électronégativité entre I'azote et I'hnydrogéne contribuent a son moment

dipolaire notable, ce qui le rend trés réactif dans des interactions polaires.

Cependant, L'indice d'électrophilie globale () est un paramétre crucial qui caractérise la
capacité d'une molécule a accepter ou a donner des électrons. Une valeur élevée de (o)
indique que la molécule est un bon électrophile (accepteur), tandis qu'une faible valeur

suggeére qu'elle est un bon nucléophile (donneur) [4,5].

H,S a un indice d'¢lectrophilie globale (w) de 0.90. Cette valeur relativement faible
indique que H,S est un bon nucléophile, c'est-a-dire qu'il est plus enclin a donner des
électrons qu'a en accepter. Cela est cohérent avec sa réactivité plus élevée observée a partir de
AEgp.

SO; présente le plus grand indice d'électrophilie globale (w) de 5.78, ce qui en fait un

excellent électrophile. Cette valeur élevée suggere que SO, est trés susceptible d'accepter des
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électrons, en accord avec sa réactivité chimique élevée. Sa capacité a accepter des électrons

en fait un bon candidat pour des réactions ou il joue le réle d'accepteur d'électrons.

COza un indice d'¢lectrophilie globale () de 1.57. Bien que cette valeur soit plus élevée
que celle de H,S et NHs, elle reste inférieure a celle de SO,. CO, est donc un électrophile
modéré, avec une capacité intermédiaire a accepter des électrons par rapport aux autres

molécules étudiées.

NH; affiche le plus bas indice d'électrophilie globale (®) de 0.35, ce qui signifie que NH3
est le meilleur nucléophile parmi les molécules examinées. Cette faible valeur indique que
NH; a une forte tendance a donner des électrons plutdt qu'a les accepter, en ligne avec son

comportement observé en termes de polarité et de réactivite.

Récemment, deux nouveaux indicateurs globaux de réactivité chimique ont été proposes
par Gazquez et al. [6] pour calculer les pouvoirs d'électrodonneur (o) et d'électroaccepteur
(o) qui indiquent respectivement la capacité d'une molécule a donner et a accepter une petite
quantité fractionnelle de charge. En outre, Chattaraj et al [7] ont récemment proposé le
concept d'électrophilie nette (Aw®), qui évalue et compare I'électrophilie d'une molécule par

rapport a sa propre nucléophilie.

La rétro-donation (AEpack-¢) €St une propriété clé de la réactivité chimique, utilisée pour
comparer des molécules dérivées au sein d'une famille de molécules similaires afin d'estimer
la charge que chaque molécule peut accepter. Le AE packq @ €té estimé a l'aide de I'équation
(1.12 et 1.13), proposée par Gomez et al. [8].

H.S montre un pouvoir d'électrodonneur (w’) modéré, ce qui signifie qu'il a une capacité
raisonnable a donner des électrons. Son pouvoir d'électroaccepteur (o) est trés faible, ce qui
indique une faible tendance a accepter des électrons. L'électrophilie nette (Aw®) est également
modérée, indiquant que H,S est relativement équilibré en termes de réactivité. La valeur de

Anpack-g NEgative suggere une interaction de retour d'électron relativement faible.

SO, a un fort pouvoir d'électrodonneur (w), ce qui signifie qu'il est trés efficace pour
donner des électrons. Son pouvoir d'électroaccepteur (o*) est également élevé, indiquant une
bonne capacité a accepter des électrons. La grande valeur de Aw® montre que SO, est
fortement électrophile par rapport a sa nucléophilie. La valeur négative de Anpack-g SUJQEre

une interaction de retour d'électron Iégérement modérée.
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Les observations tirées du Tableau I11.1 révélent que, la molécule de CO- présente un
pouvoir d'électrodonneur modéré (o) et un pouvoir d'électroaccepteur tres faible (o®), ce qui
indique qu'il est plus apte & donner des électrons qu'a les accepter. L'électrophilie nette (Aw®)
est également modérée, montrant un équilibre entre ses capacités d'électrodonneur et
d'électroaccepteur. La valeur négative de Anpsck-g €St la plus faible parmi les molécules,

suggerant une faible interaction de retour d'électron.

NHs a le plus faible pouvoir d'électrodonneur (w’) parmi les molécules examinées et un
pouvoir d'électroaccepteur trés faible (o*), indiquant une tendance marquée a donner des
électrons plutdt qu'a les accepter. L'électrophilie nette (Aw®) est la plus faible, ce qui reflete
un caractere plus nucléophile par rapport a son caractere électrophile. La valeur de Anpack-g €St
élevée, ce qui suggere une interaction de retour d'électron modérée a faible, Comme détaillé

dans le Tableau I11.1.

111.2.3. Orbitales moléculaires frontieres ""H,S, SO,, CO, et NH3"

Les orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) pour les structures électroniques
de H.S, SO,, CO, et NH3, optimisées au niveau théorique PBEh-3c, sont présentées dans la
Figure 111.3.

Un comportement similaire est observé pour les molécules H,S et NHg, ou la densité de
la HOMO (la plus haute orbitale moléculaire occupée) est localisée principalement sur les

hétéroatomes de soufre (S) et d'azote (N), respectivement.
Cela signifie que ces atomes jouent un rdle clé dans la réactivité de chaque molécule.

En H.S, le soufre est le principal site donneur d'électrons, tandis qu'en NHgs, l'azote
assume également ce role. Cette localisation de la HOMO suggere que ces hétéroatomes sont
les centres les plus réactifs et les plus susceptibles de participer a des interactions chimiques,

facilitant le transfert d'électrons vers d'autres especes chimiques.

Cette caractéristique renforce leur role en tant qu'excellents nucléophiles dans les

réactions chimiques.
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Fig. 111.3. Distribution des densités des orbitales moléculairesfrontalieres (HOMO et LUMO) de H,S, SO,, CO, et
NH;.
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111.3. Adsorption sur le borophéne Bss pure

Dans cette section, I'adsorption de molécules hétéroatomiques H,S, SO,, CO, et NH3 sur
la surface de nano-feuille B3s non dopée a été étudiée a I'aide de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), en utilisant la méme méthode PBEh-3c que celle appliquée pour les

molécules isolées.[9]

Deux configurations initiales ont été étudiees, ou nous avons placé les molécules
hétéroatomiques H,S, SO,, et CO, a la fois sur le bord et sur la surface convexe de la

nanofeuille Bazg.

Les configurations d'adsorption les plus stables des molécules H,S, SO,, CO, et NH3 sur
la surface de nano-feuille Bss non dopée, ou les hétéroatomes S, O et N se lient
(potentiellement par liaison covalente) aux atomes de B sur la surface Bss, ont été

recherchées et identifiées.

L'énergie d'adsorption, les paramétres géométriques, et les indices chimiques ont été
calculés pour décrire le comportement d'adsorption des molécules hétéroatomiques H,S, SO,

CO, et NH3 sur la surface de nano-feuille Bss non dopée.

111.3.1. Géométries optimisées

Les configurations d'adsorption les plus stables des molécules H,S, SO,, CO, et NH; la

surface de nano-feuille Bss non dopée sont montrer sur la Figure. 111.4.

D'apres les résultats de 1'adsorption des molécules hétéroatomiques H-S, SO., CO: et NH3
sur la surface de nanofeuille Bss non dopée (Figure. 111.4), optimisée par la récente méthode
PBEh-3c, on peut constater que les molécules H2.S et NHs s'adsorbent sur la Bgg avec la
formation de liaisons S-B et N-B, respectivement pour les complexes H,S@Bss et

NH:@B36, suggérant une adsorption chimique (chimiosorption).

En revanche, pour les molécules SO, et CO,, les calculs DFT utilisant la méthode PBEh-
3c montrent que la configuration d'adsorption la plus stable ne présente pas de formation de
liaisons chimiques. 1l s'agit plutét d'une interaction physique (physisorption) entre les
molécules SO, et CO, et la surface de la nanofeuille Bz non dopée, illustré sur la Figure.
I1.4.
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Conf-1 (bord) Conf-3 (Convex) Conf-1 (bord) Conf-3 (Convex)
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CO2@B3¢ NH3@B36

Fig. 111.4. Configurations d'adsorption les plus stables des molécules H,S, SO,, CO, et NH; sur la surface de nano-feuille Bss non dopée.
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La molécule de H,S peut se fixer au bord de la surface de nanofeuille Bss en formant une
liaison covalente S-B de 1,946 A. En revanche, lorsqu'elle est placée sur la surface convexe,
la molécule de H,S est adsorbée sur Bsg par un processus d'adsorption physique, avec une
distance d'environ 3,184 A.

La molécule de NHj; peut se fixer au bord de la surface de la nanofeuille B3s en formant
une liaison covalente N-B avec une distance de 1,590 A. De plus, lorsqu'elle est placée sur la
surface convexe, la molécule de NH; est adsorbée sur Bss par un processus d'adsorption
chimique, avec une distance d'environ 1,627 A. Cette adsorption chimique suggére une
interaction plus forte et plus spécifique entre NH3 et la surface Bsg par rapport a I'adsorption

physique observée dans d'autres configurations étudiée.

Cependant, les molécules SO, et CO,, qu'elles soient placées au bord ou sur la surface
convexe de la nano-feuille Bss, s'adsorbent sans formation de liaison covalente. Ce
phénomene d'adsorption se déroule par un processus d'adsorption physique, indiquant une
interaction moins forte et plus réversible avec la surface. Cette observation est illustrée dans

la Figure 111.4.

111.3.2. Descripteurs globaux

Les résultats des descripteurs quantiques globaux de réactivité calculés pour I'adsorption
des molécules hétéroatomiques H,S, SO,, CO, et NH3 sur la surface de nano-feuille Bz non

dopee sont listés dans les Tableaux I11.2 et 111.3, respectivement.

L'analyse des résultats obtenus apres I'adsorption des molécules H,S, SO,, CO, et NH3
sur la surface du borophéne Bss met en lumiere des variations notables des propriétés

électroniques, en fonction des configurations de bord et convexe.

L'intervalle énergétique (AEgap), qui représente la différence entre les énergies des
orbitales moléculaires les plus hautes occupées (Enomo) et les plus basses inoccupées
(ELumo), joue un r6le central dans cette étude. Ce parameétre est crucial pour évaluer la
réactivité chimique des molécules adsorbées, influencant ainsi directement leur capacité

d'interaction avec la surface du borophéene Bsg.
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Tableau I11.2.
Descripteurs de réactivité des complexes H>S@Bzs, SO2(@B3s, CO2(@B3s et NH3@B3s (configurations

du bord).

Paramétres (bord) H.S@Bss SO,@B3; CO,@Bzs NH;@Bgg
Enomo (V) -5.99 -6.66 -6.52 -5.87
ELumo (eV) -3.24 -3.76 -3.61 -3.11
AE gap 2.75 2.90 291 2.75
lonisation (eV) 5.99 6.66 6.52 5.87
Affinite (eV) 3.24 3.76 3.61 3.11
n (Debye) 10.59 1.68 1.61 12.95
<a>(a.u.) 615.51 615.74 596.15 599.45
ET (Eh) -1291.06 -1439.94  -1080.30 -948.60
électronégativité (y) 4.62 5.21 5.07 4.49
Potentiel Chimique () -4.62 -5.21 -5.07 -4.49
Dureté chimique (1) 1.37 1.45 1.46 1.38
Mollesse chimique (o) 0.73 0.69 0.69 0.73
Electrophilicité globale (m) 1.75 9.35 8.81 7.32
(0} 10.23 12.14 11.53 9.73
o 5.62 6.93 6.46 5.25
Ao* 15.85 19.06 17.99 14.98
Ao* 5.52 6.84 6.37 5.14
Anpack-g -0.34 -0.36 -0.36 -0.34

Dans la configuration de bord, les molécules H,S et NH3 affichent un AEg,, de 2.75 eV,
ce qui suggére une réactivité modérée, indiquant une interaction équilibrée avec la surface du
borophéne. A I'inverse, les molécules SO, et CO, présentent des valeurs de AEg, légérement
plus élevées, respectivement de 2.90 eV et 2.91 eV. Cela suggére une réactivité lIégérement
différente, bien que toujours significative, pour l'adsorption sur le bord du borophéne Bgs.
Cette légére variation pourrait étre attribuée a des interactions spécifiques entre les sites actifs

du bord du borophene et les propriétés chimiques uniques de SO, et CO,.

Dans la configuration convexe, une dynamique légerement différente émerge. Pour H,S
et CO,, le AEg,, augmente a 2.91 eV, ce qui peut indiquer une stabilité électronique accrue
lorsqu'elles sont adsorbées sur cette surface. Cette augmentation suggere que la configuration
convexe pourrait offrir un environnement d'adsorption plus stable, mais potentiellement
moins réactif pour ces molécules. En revanche, pour SO,, le AEg, reste presque identique

entre les deux configurations, ce qui pourrait indiquer que la réactivité de SO, est peu
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affectée par la nature de la surface du borophéne. Cela pourrait souligner la robustesse de

I'interaction de SO, avec le borophéne, indépendamment de la configuration de surface.

Tableau I11.3.
Descripteurs de réactivité des complexes H,S@Bg3s, SO2(@B3s, CO,@Bg3s et NH3;@Bg3s (configurations

latérales convexes).

Parametres (covex) H.S@Bss SO, @Bss CO,@Bzs NH3;@Bgg
Erowmo (V) -6.49 -6.63 -6.56 -5.94
ELumo (8V) -3.58 -3.74 -3.65 -3.36
AE gqp 291 2.89 291 2.58
lonisation (eV) 6.49 6.63 6.56 5.94
Affinité (eV) 3.58 3.74 3.65 3.36
i (Debye) 2.74 1.13 1.71 9.24
<o >(a.u) 594.83 592.07 584.95 588.38
ET (Eh) -1291.04 -1439.94 -1080.30 -948.57
électronégativité (y) 5.03 5.19 5.10 4.65
Potentiel Chimique () -5.03 -5.19 -5.10 -4.65
Dureté chimique (1) 1.45 1.45 1.46 1.29
Mollesse chimique (o) 0.69 0.69 0.69 0.78
Electrophilicité globale (m) 8.71 9.30 8.93 8.39
o 11.40 12.07 11.67 10.88
o 6.37 6.88 6.56 6.23
Aw* 17.78 18.95 18.23 17.11
Aw* 6.28 6.80 6.48 6.14
ANpack-d -0.36 -0.36 -0.36 -0.32

La molécule NHz montre un comportement distinct, avec une réduction du AEg, a 2.58
eV dans la configuration convexe. Cette diminution suggere une réactivité accrue, ce qui

pourrait indiquer une interaction plus forte avec cette configuration de surface.

La différence notable entre les configurations de bord et convexe pour NH3 pourrait étre
due a des modifications dans la géométrie ou l'alignement électronique de la molécule

lorsqu'elle est adsorbée sur une surface convexe par rapport a une surface de bord.

D'aprés les résultats (Tableau 111.4) de I'énergie d'adsorption, on observe des variations
significatives entre les différentes configurations de bord et convexe pour les complexes
H2S@Bss, SO,@Bss, CO,@Bgss et NH3@Bss.
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Tableau I11.4.
Energie d’adsorption des molécules de H,S, SO,, CO, et NH; sur le convexe Bgg pure (kcal/mol).

Configuration  , saB,, SO,@Bs CO,@Bs NH:@Bs

Bord -17.7148 -5.16461 -5.16461 -42.8152

Convexe -5.16461 -5.16461 -5.16461 -23.9899

Dans la configuration du bord, l'adsorption de H,S sur Bss présente une énergie
d'adsorption de -17.7148 kcal/mol, tandis que pour SO: et CO-, 1'énergie est identique, a -
5.16461 kcal/mol.

En revanche, NH3; montre une adsorption beaucoup plus forte, avec une énergie de -
42.8152 kcal/mol, suggérant une interaction particuliérement forte avec la surface de B36

dans cette configuration.

Pour la configuration convexe, I'énergie d'adsorption de H,S chute considérablement a -
5.16461 kcal/mol, égale a celle de SO, et CO,, indiquant une adsorption plus faible par

rapport au bord.

Cependant, I'énergie d'adsorption de NHg reste relativement élevée a -23.9899 kcal/mol,
bien gu'inférieure a celle du bord, suggérant que NHs interagit encore fortement avec la

surface convexe, mais moins intensement qu'avec le bord.

Ces résultats mettent en évidence que la configuration de bord offre, dans I'ensemble, des
énergies d'adsorption plus fortes, notamment pour NHs, ce qui suggere que la topologie de la

surface joue un réle important dans la force d'adsorption des molécules sur Bsg.

111.3.3. Orbitales moléculaires frontiéres

Basée sur l'analyse des distributions des densités des orbitales moléculaires frontaliéres, a
savoir la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) et la plus basse orbitale non
occupée (LUMO), comme illustré dans la Figure II1.5, il est clair que tous les complexes
HaS@B3s, SO2@Bgzs, CO2@B3s et NHa@Bsg, qu'ils soient adsorbés sur la configuration du
bord ou sur le cote convexe du borophéne Bss, présentent des distributions des orbitales
HOMO et LUMO qui sont entierement localisées sur la surface de la nano-feuille de Bgs.
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Fig. I11.5. Orbitales frontieres (HOMO et LUMO) configurations d'adsorption les plus stables des molécules H,S, SO,, CO, et NH; sur la surface de nano-feuille Bzs non dopée.
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Cette observation indique que la surface de Bss joue un role crucial en tant que site reactif

dans ces complexes méme apres I’adsorption de la premicre molécule.

La localisation complete des orbitales HOMO sur la surface du borophene suggére que le
B3s possede une densité électronique élevée dans cette région, ce qui le rend capable de céder

des électrons.

En d'autres termes, le borophéne peut agir comme un site donneur d'électrons en raison

de sa capacité a fournir des électrons depuis sa densité HOMO localisée.

Parallelement, la localisation de la distribution LUMO sur la surface de Bss révéle que
cette région est également capable d'accepter des électrons. La présence de la densité LUMO
sur le borophéne indique que la surface peut jouer le réle de site accepteur d'électrons. Ainsi,
la surface de Bgg offre un double potentiel réactif, agissant a la fois comme donneur et
accepteur d'électrons.

Cette capacité duale rend la surface du borophéne particulierement intéressante méme
aprés 1’adsorption de la premieére molécule pour les applications catalytiques et pour le

développement de matériaux électroniques. [10]

En étant capable de participer a des processus de transfert d'électrons dans les deux
directions, le borophéne Bgsg pourrait jouer un role clé dans divers processus chimiques et

électroniques ou la réactivité et I'interaction avec les molécules sont essentielles.

I11.4. La nano-feuille de borophéene B3s dopée par Ti

La nanofeuille Bss a une forme de bol avec une cavité hexagonal central. Cet anneau
central est sélectionné pour le dopage avec des métaux de transition. Etant donné que Bss

présente des cotés convexes et concaves, le dopage de Ti sur les deux cotés a été examiné.

Les calculs DFT ont été réalisés pour déterminer I'état de spin le plus stable des

nanofeuilles B3 dopées avec du titane (Ti).

Les résultats montrent que les distances entre les atomes varient entre 2,00 et 2,50 A. En
particulier, les distances sont plus raisonnables pour le dopage du Ti sur le c6té convexe par

rapport au coté concave. Cela suggere que les atomes de Ti interagissent effectivement avec
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les atomes de bore sur le cOté concave, ce qui est en accord avec les rapports précédents sur

I'adsorption de Os sur Bss [11].

111.4.1. Géométries optimisées "Bzs-Ti""

D'aprés les calculs DFT réalisés avec la méthode PBEh-3c, I'atome de Ti se positionne
précisément au centre de la cavité hexagonale centrale de la nanofeuille de borophéne Bas. A
cette position, il établit des contacts avec les atomes de bore formant le cycle hexagonal, a

une distance homogeéne de 2,192 A.

Cette configuration suggére une interaction stable entre I'atome de Ti et la structure de la
surface Bsg, ce qui pourrait influencer les propriétés électroniques et réactives de lI'ensemble

du systeme.

Fig. 111.6. Géométries optimiséesde sur la surface de nano-feuille Bsg dopée
par I’atome du Ti.
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111.4.2. Descripteurs globaux ""Bgs-Ti""

Le Tableau I11.5 ci-dessous récapitule les différents descripteurs chimiques de réactivité

de la surface de la nano-feuille B3 dopée par Ti.

Tableau I11.5.
Descripteurs de réactivité de la surface de la nano-feuille Bss dopée par Ti (Bse-Ti)

Parametres Bss-Ti
Eromo (eV) -5.44
ELumo (eV) -4.72
AE gap 0.72
lonisation (eV) 5.44
Affinité (eV) 4,72

p (Debye) 7.57
<a>(a.u) 604.65
GEPOL_Volume 604.65
GEPOL_surface_area 604.65
ET (Eh) -1743.59
électronégativité (y) 5.08
Potentiel Chimique () -5.08
Dureté chimique (1) 0.36
Mollesse chimique (o) 2.76
Electrophilicité globale (w) 35.60
o 38.18
o 33.10
Aw* 71.29
Aw* 33.08
Anpaekg -0.09

L’étude comparative entre les nanofeuilles de Bsg non dopeées et celles dopées au titane
(Ti) met en lumiére des différences notables dans leurs propriétés électroniques, notamment

en ce qui concerne les énergies des orbitales moléculaires frontaliéres et 1’écart énergétique
(AEgap).

Pour le B3s non dopé, les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO sont
respectivement de -6.5651 eV et -3.6492 eV, ce qui donne un AEg, de 2.9159 eV. Cet écart
énergétique relativement large suggere une stabilité accrue et une réactivité chimique
modérée, en raison de la séparation significative entre les niveaux d’énergie occupés et

inoccupés.
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En revanche, le dopage au titane modifie considérablement ces propriétés. Les énergies
HOMO et LUMO du B3z dopé sont respectivement de -5.44 eV et -4.72 eV, réduisant ainsi le
AEgap a seulement 0.72 eV.

Cette diminution de 1’écart énergétique indique une augmentation significative de la
réactivité de la surface dopée. Un AEg, réduit facilite le passage des électrons de I’orbitale
HOMO a I’orbitale LUMO, augmentant ainsi la propension de la surface dopée a participer a

des réactions chimiques, notamment celles impliquant des échanges d’¢lectrons.

111.4.3. Orbitales moléculaires frontiéres ""Bzs-Ti""

Fig. 111.7. Orbitales frontieres (HOMO et LUMO) de la surface de la nano-feuille By dopée par Ti (Bzs-Ti).
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D'apres les résultats des orbitales frontieres (HOMO et LUMO) de la surface de la
nanofeuille Bss dopée par Ti, les distributions de densité de I'orbitale HOMO, représentant les

sites réactifs riches en électrons, sont principalement localisées sur I'atome de Ti.

Cela indique que cet atome joue un réle crucial dans les interactions électroniques et les

transferts d'électrons.

En revanche, les orbitales LUMO, qui représentent les éventuels sites d'acceptation, sont
localisées sur la surface du borophéne Bss. Cette configuration suggére que la surface de la
nano-feuille agit comme récepteur d'électrons dans des processus d'adsorption ou

d'interaction chimique.

111.5. Adsorption sur le borophéne Bss dopée par Ti

L'adsorption de quatre molécules hétéroatomiques, H.,S, SO,, CO, et NHs, sur la surface

de la nano-feuille B3 dopée au Ti a également été étudiée.

Nous avons procédé en placant chaque molécule au-dessus de l'atome de Ti a une

distance de 3,5 A, puis effectué des calculs DFT en utilisant la méme méthode, PBEh-3c.

Les molécules H,S, SO,, CO, et NH3 ont été placées avec plusieurs orientations par
rapport a la surface de la nano-feuille Bz dopée au Ti, mais seule la structure adsorbée la plus

stable a été prise en compte.

111.5.1. Géométries optimisées

Les géométries les plus stables de I'adsorption des molécules H,S, SO,, CO, et NH3 sur
la surface de la nano-feuille Bss dopée au Ti (complexes H,S@BszsTi, SO,@BssTi,
CO,@B3sTi et NH3@B3gTi) sont illustrées sur la Figure 111.8.

Les résultats optimisés au niveau théorique PBEh-3c montrent que les quatre molécules
étudiées peuvent toutes s'adsorber sur la surface de la nano-feuille Bss-Ti par la formation de

liaisons covalentes via I'hétéroatome, formant ainsi des liaisons S-Ti, S-Ti, O-Ti et N-Ti
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NH3@B36

Fig. 111.8. Géométries d’adsorption H,S, SO,, CO, et NHs, sur la surface de la nano-feuille Bss dopée au Ti.

L'adsorption des molécules H,S, SO,, CO,, et NH3 sur le Bss dopé au Ti montre des
variations significatives en termes de longueurs de liaison, ce qui permet de comparer la force

des interactions entre ces molécules et le Ti.

La molécule H,S forme une liaison S-Ti de 2.602 A, indiquant une interaction
relativement faible, probablement en raison de la faible électronégativité du soufre dans cette

molécule.

En revanche, la molécule SO, forme une liaison S-Ti beaucoup plus courte de 1.866 A,
reflétant une interaction plus forte, possiblement due a la double liaison présente dans sa
structure. Pour la molécule CO,, la liaison O-Ti mesurant 2.203 A suggére une interaction

modérée, ou I'oxygéne joue un réle clé en raison de sa forte électronégativite.

Enfin, la molécule NH; forme une liaison N-Ti de 2.223 A, indiquant une interaction
similaire a celle de CO,. Dans l'ensemble, I'ordre de la force des interactions suit le schéma
suivant : SO, > CO, =~ NH; > H,S.
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Tableau I11.6.
Energie d’adsorption des molécules de H,S, SO,, CO, et NH3 sur le convexe Bss dopé au Ti
(kcal/mol).

Configuration \\ s&B Ti SO,@ByTi CO,@ByTi NH:@ByTi

-87.657 -55.666 -53.208 -101.501

La molécule NH; présente I'énergie d'interaction la plus négative (-101.501 kJ/mol),
indiquant une interaction la plus forte avec le Ti dopé. Elle est suivie de H,S, avec une

énergie d'interaction de -87.657 kJ/mol, montrant une liaison relativement forte également.

En revanche, les molécules CO, et SO, affichent des énergies d'interaction moins
négatives, respectivement de -33.208 kJ/mol et -30.666 kJ/mol, suggerant des interactions
plus faibles avec la surface. Ainsi, l'ordre décroissant de la force des interactions est le
suivant : NH3; > H,S > CO; > SO,. Cela montre que NH3 et H,S se lient plus fortement a la

surface dopée au Ti, tandis que CO, et SO, ont des interactions plus modéreées.

111.5.2. Descripteurs globaux

Les descripteurs chimiques quantiques globaux détaillés dans le Tableau I11.7 incluent
notamment I'énergie de l'orbitale moléculaire la plus occupée (Exomo) et de l'orbitale
moléculaire la plus basse non occupée (ELumo), I'écart énergétique entre LUMO et HOMO
(AEgap), le moment dipolaire (), et la polarisabilité (o). Sont également pris en compte
I'énergie totale (ET), I'électronégativité (y), la dureté (n), la douceur globale (o),
I'électrophilie globale (w), le pouvoir électrodonneur (o), le pouvoir électroacceptant (o*),

I'électrophilie nette (Awz), ainsi que la rétrocession d'électrons (Anpack-g)-

NH; présente la plus grande énergie Enomo (-5.21 €V), ce qui indique une capacité
Iégérement plus élevée a céder des électrons, tandis que 1’orbital HOMO de la molécule SO,
(-5.74 eV), reflétant une moindre tendance a le faire.

En ce qui concerne I'énergie de I’orbital LUMO de la molécule NH3 a la valeur la plus
élevée (-4.12 eV), indiquant une meilleure capacité a accepter des électrons par rapport aux

autres molécules.

En ce qui concerne I'énergie E_umo, SO- a la valeur la plus basse (-5.08 eV), indiquant

une meilleure capacité a accepter des électrons par rapport aux autres molécules. A I'inverse,
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NH3 a I'énergie de I’orbital E ymo le plus élevé (-4.12 eV), ce qui indique une moindre

affinité pour les électrons..

Tableau I11.7.

Descripteurs de réactivité des complexes H,S@Bs3sTi, SO,@B3sTi, CO,@B3sTi et NH;@Bg3s T
Paramétres H,S@B3sTi SO,@BzsTi CO,@BssTi NH:@Bs3eTi
Erowmo (V) -5.38 -5.74 -5.39 -5.21
ELumo (eV) -4.50 -5.08 -4.56 -4.12
AE gap 0.89 0.67 0.83 1.08
lonisation (eV) 5.38 5.74 5.39 521
Affinité (eV) 4.50 5.08 4.56 4.12

n (Debye) 8.81 151 8.60 12.61
<a>(a.u) 634.08 649.97 622.40 620.95
GEPOL_Volume 634.08 649.97 622.40 620.95
GEPOL_surface_area 634.08 649.97 622.40 620.95
ET (Eh) -2142.99 -2292.26 -1932.19 -1800.20
électronégativité () 4,94 5.41 4.98 4.67
Potentiel Chimique () -4.94 -5.41 -4.98 -4.67
Dureté chimique (1) 0.44 0.33 0.42 0.54
Mollesse chimique (o) 2.25 3.01 2.40 1.85
Electrophilicité globale (®) 27.48 43.94 29.79 20.11
® 30.00 46.69 32.33 22.51
o 25.06 41.28 27.35 17.85
Aw* 55.07 87.97 59.68 40.36
A®* 25.03 41.26 27.32 17.80
ANpacr g -0.11 -0.08 -0.10 -0.14

111.5.3. Orbitales moléculaires frontiéres

Le dopage modifie les propriétés électroniques des matériaux en ajustant les niveaux
d'énergie tels que HOMO (I'orbital occupé le plus élevé) et LUMO (l'orbital libre le plus bas).

comme illustré dans la Figure 111.9

Dans le contexte des matériaux adsorbants, le dopage de HOMO peut accroitre I'énergie
de cet orbital, ameéliorant ainsi la capacité du matériau a accepter des électrons, ce qui peut
augmenter son efficacité d'adsorption. En revanche, le dopage de LUMO abaisse I'énergie de
cet orbital, facilitant la libération des électrons et influengant Il'interaction du matériau avec
les molécules adsorbées. Ces modifications permettent d'optimiser les propriétés adsorbantes

pour des applications specifique.
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La distribution des orbitales HOMO et LUMO révele des comportements d'adsorption
distincts pour chaque complexe étudié. Dans le cas du H,S@Bgss(Ti), le HOMO est
principalement localisé autour de I'atome de soufre, tandis que le LUMO s'étend au-dessus de
la surface de Bsg(Ti), indiquant une adsorption chimique solide grdce a une interaction
électronique directe. Pour le complexe SO, @ Bgs (Ti), le HOMO se concentre sur les atomes
de soufre et d'oxygeéne, renforcant I'idée d'une forte adsorption chimique, bien que le LUMO
soit legerement éloigné. En revanche, pour CO; @ Bss (Ti), le HOMO est centré sur les
atomes de carbone et d'oxygene, mais le LUMO est principalement étendu sur la surface de
Bss(Ti), suggérant une adsorption physique plus faible en raison de l'interaction limitée.
Quant a NH3; @ Bgs (Ti), le HOMO est centré sur I'atome d'azote avec un LUMO qui s'étend
sur la surface Bgg(Ti), ce qui indique une possible adsorption chimique due a l'interaction

forte entre I'azote et le substrat nano-feuille Bss dopée.
111.6. Conclusion

Cette étude utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a évalué
I'adsorption des molécules H,S, SO,, CO,, et NH3 sur la surface de nano-feuille B3s pur et

dopée par le titane B3s@Ti. Les principales conclusions de cette étude sont les suivantes :

Les molécules H,S et NH3 peuvent former des liaisons covalentes avec le bord de la
surface Bgg, tandis que SO, et CO, sont adsorbées par un processus physique sans formation

de liaisons covalentes.

La réactivité, indiquée par les variations de AEgap, différe selon les molécules et les
configurations. H,S et NH3 montrent une réactivité modérée, alors que SO, et CO, présentent

une réactivité légerement plus faible.

La surface de B3 possede des orbitales HOMO, qui agissent comme donneur d'électrons,
et LUMO, qui fonctionnent comme accepteur d'électrons, conférant a Bzs une capacité de

réactivité duale.

Le dopage au titane (Ti) réduit 1’écart énergétique AEgap de 2,9159 eV a 0,72 eV, ce qui

augmente considérablement la réactivité de la surface B3s dopée.
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- Les molécules H,S, SO,, CO, et NH3 s’adsorbent sur la surface dopée au Ti en formant
des liaisons covalentes avec leurs hétéroatomes respectifs, comme les liaisons S-Ti, O-Ti et
N-Ti.

- L’intensité des interactions varie selon les molécules, avec I’ordre suivant : SO, > CO,

~ NHj3; > H,S, selon les longueurs de liaison observées avec I’atome de Ti.

- NH3 présente 1’énergie d’interaction la plus élevée a -101,501 kJ/mol, suivie de H,S,

CO, et SO, montrant ainsi des différences notables dans la stabilité des complexes adsorbés.

- L'atome de Ti joue un role crucial dans les interactions réactives, les orbitales HOMO
étant localisées sur Ti et les orbitales LUMO sur la surface de B36, facilitant les transferts

d’électrons.

- L'énergie d'adsorption augmente notablement pour NH; > H,S > SO, > CO, sur la
surface dopée, indiquant une adsorption plus stable et efficace. Le dopage améliore donc les

propriétés d'adsorption des matériaux pour diverses applications.

- Gréce a ses propriétés électroniques améliorées, le B36 dopé au Ti est particulierement
prometteur pour des applications dans les domaines de la catalyse et des matériaux

électroniques avances.
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Conclusion générale

Dans cette thése, une étude théorique a été réalisée pour simuler et comprendre les
caractéristiques d'adsorption et de réactivité en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) dans le cadre de la méthode PBEh-3c.

Nous avons consacré la premiere partie de notre simulation a I'analyse de la réactivité et
de la régioselectivité. La deuxieme étude porte sur I'adsorption sur les nano-feuilles de Bss
borophéne en tant que capteurs pour détecter la molécule de bromoacétone (BCT), ainsi que
sur l'adsorption des molécules hétéroatomiques telles que H,S, SO,, CO, et NH3 sur la

surface des nano-feuilles de B3 borophene pur et dopée par le titane B3 @Ti.
En conclusion, nos résultats montrent que :

- Les nanosheets de borophéne B36 sont capables de détecter efficacement la molécule de

BCT, en adsorbant jusqu’a cinq molécules de BCT par un processus exothermique.

- Les calculs basés sur la DFT ont montré que les configurations les plus stables parmi les
complexes formés sont celles de BCT@B3s en bordure, concave et convexe. L'adsorption de
la molécule de BCT se fait principalement par la formation d’une liaison B—O entre I’atome
d’oxygene du groupe carbonyle de la BCT et les atomes de bore situés aux bords du

borophene B36, révélant ainsi un processus de chimisorption.

- La molécule de BCT peut également étre adsorbée de maniére physique sur les cotés

concave et convexe des nanosheets de Bsg, en raison des interactions de van der Waals.

- les résultats de la dynamique moléculaire ab initio (AIMD) ont confirmé la stabilité
thermique des complexes BCT@B3s concave et BCT@B3s convexe a des températures de
300 K et 400 K.

Le borophene Bg3s est une surface active grace a la présence des orbitales HOMO et
LUMO, lui permettant d'agir comme donneur ou accepteur d'électrons.

- Des molécules comme H,S et NHj interagissent avec la surface Bzs en formant des
liaisons covalentes, tandis que SO, et CO, sont adsorbées via des interactions physiques sans

formation de liaisons covalentes.
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- Le dopage du Bgs avec du titane réduit I'écart énergétique AEgap de 2,9159 eV a 0,72
eV, augmentant ainsi la réactivité de la surface.et permet la formation de liaisons covalentes

entre la surface Bgg et les molécules adsorbées via leurs hétéroatomes (S, O, N).

- Le borophéne Bsg dopé au titane présente un potentiel prometteur dans les domaines de

la catalyse et des matériaux électroniques avances.
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Annexe. |

Tableau I.1Descripteurs de réactivité de la molécule du borophéne Bzs MO6L def2-TZVPP(0%)

Parametres
-6.363
Erowmo (V)
-1.402
ELumo (8V)
AEg,p 4.961
lonisation (eV) 6.363
Affinité (eV) 1.402
n (Debye) 5.569
<qg> (a.u.) 74.556
ET (Eh) -2766.670
; L e 3.882
¢€lectronégativité (y)
Potentiel Chimique () -3.882
Dureté chimique (1)) 2.480
Mollesse chimique (o) 0.403
Electrophilicité globale (o) 3.038
- 5.290
o
* 1.407
(O]
Ao 6.697
Aw* 1.218
-0.620
Anpack-d
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Tableau 1.2 Descripteurs de réactivité de la molécule du borophéne Bzs M06 def2-TZVPP(27%)

Parametres

-1.747
Erowmo (8V)

-0.522
ELumo (8V)

7.224
AE g

1.747
lonisation (eV)

0.522
Affinité (eV)

5.597
i (Debye)

74.438
<o>(a.u)

-2766.574
ET (Eh)

4.134
électronégativité ()

-4.134
Potentiel Chimique ()

3.612
Dureté chimique (1)

0.276
Mollesse chimique (o)

2.366
Electrophilicité globale (m)

4.885
o

0.750
o

5.635
Ao*

0.545
A®"

-0.903
Anpci g
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Tableau l.3Descripteurs de réactivité de la molécule du borophéne Bzs M062X def2-TZVPP(54%)

Parametres

Eromo (€V) -9.155
ELumo (V) 0.454
AEgq, 9.609
lonisation (eV) 9.155
Affinité (eV) -0.454
1 (Debye) 5.769
<a>(a.u.) 73.493
ET (Eh) -2766.743
électronégativité (y) 4.350
Potentiel Chimique () -4.350
Dureté chimique (1)) 4.804
Mollesse chimique (o) 0.208
Electrophilicité globale (o) 1.969
0} 4.745
o' 0.394
Ao* 5.140
Ao* 0.184
ADpagicq -1.201

Tableau 1.4 Descripteurs de réactivité de la molécule du borophéne Bzs TPSSh def2-TZVPP(10%)

Parametres

Enowmo (eV) -6.849
ELumo (eV) -1.233
AEgap 5.615
lonisation (eV) 6.849
Affinité (eV) 1.233
1 (Debye) 5.758
<a>(a.u.) 75.931
ET (Eh) -2766.713
électronégativité (3) 4.041
Potentiel Chimique () -4.041
Dureté chimique (1) 2.807
Mollesse chimique (o) 0.356
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Electrophilicité globale (o)

2.908

® 5.280
o 1.238
Aot 6.519
Ao 1.049
Apcicd -0.701

Tableau Descripteurs des trois complexes les plus stables BCT@Bsg bord, (b) BCT@B3s concave, et

(c) BCT@Bs convex. B97M-D4 def2-mtzvpp

Descriptors Bubord ©sconcave _sconuex
Erowmo (eV) -4.99 -5.44 -5.46
ELumo (V) -4.42 -4.21 -4.21
AEgap(eV) 0.56 1.22 1.25
p (Debye) 10.89 1.84 4.49
TE (a.u.) -3662.58 -3662.57 -3662.56

Tableau Descripteurs des trois complexes les plus stables BCT@Bs; bord, (b) BCT@B3s concave, et
(c) BCT@B3s convex. wB97M-D4 def2-mTZVPP

BCT@Bss BCT@Bss BCT@Bss
Descriptors bord concave convex
Enomo (eV) -6.71 -7.38 -7.40
ELumo (€V) -1.93 -2.32 -2.,32
AEg:p(eV) 4.78 5.05 5.07
n (Debye) 14.23 1.84 4.11
TE (a.u.) -3661.73 -3661.73 -3661.72
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Tableau Descripteurs des trois complexes les plus stables BCT@Bs; bord, (b) BCT@Bg3s concave, et
(c) BCT@B3 convex. wB97X-D4 def2-mTZVPP

BCT@Bss BCT@Bgss BCT@Bss
Descriptors bord concave convex
Enowmo (€V) -6.78 -7.46 -7.47
ELumo (eV) -1.87 -2.27 -2.25
AEg:p(eV) 4.90 5.19 5.21
1 (Debye) 14.28 1.89 4.36
TE (a.u.) -3661.91 -3661.91 -3661.90

Tableau Descripteurs des trois complexes les plus stables BCT@Bs; bord, (b) BCT@B3s concave, et
(c) BCT@B3 convex. r2SCAN-3c def2-mTZVPP

BCT@B3s BCT@B3 BCT@B3s
Descriptors bord concave convex
Enomo (eV) -5.10 -5.56 -5.59
ELumo (€V) -4.53 -4.37 -4.38
AEg:p(eV) 0.56 1.19 1.21
1 (Debye) 11.01 1.86 4.58
TE (a.u.) -3660.79 -3660.78 -3660.77
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A computational investigation on the adsorption behavior
of bromoacetone on B,; borophene nanosheets
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2 Computational detalls
2.7 Quantum chemical caloslations

AN poometry optimizalions ie Hhes Sy were carrssd o
asing ORCA program packsge (verene 500 :nd S04
|55]. Firstly, the wbmad electronic sroctanes of BCT aed
B, hanve boos cptimiead st BILYP-DNGI2-TZVPP | W,
0] of Teved thoory. and 1hen aler, sevonl coolgurations
of meractoes hotwees BOT and By, were msestigated and
analyeod, Diafferont feontivenaks of the Hewd Oordom groep
[41]) were ales perfocmed vech 3 BOIM, wBYIX, md
wBUIM (42| o combaatos with e D8 & persaa awrec-
oo, e esing thy rodifed sriphe<S bomds sots Sl 2-mTZVP
J43), Funber, in onder 1o peodbot oo compare debanior of
itrermtion becween BCT and By, we inclode the recem
2ISCAN-IC commpuniiz mathod [34), basal om the 1 29CAN
145, 46| meta-OOA combmed weh e DM dipessn cor
rectne 17| and goometical counier podse-comectinn |48

The sobacubr ehctrontame posortad (MRS 149] was per
Formed 3y ORCA pachage and vissalined using te LCSF
Chiancne peogram (version 1.10.2) [50) Redoced dernity
priabent (RDG) ard Jersity of state (DOS) ardyses were
adogrcd by Maltiwda program [51). However, Fuku fusc-
won mosurface plons (elecmophiilic { /) and sockeophisie
L0 were vissalized by VMD program [52] based on the
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solaked single BCT reodecude. The thermal siabubite of
BCTUB,, comples is ales cxemizald by condictiag she
sh-teitio modecolar Syaamic (AIMD) virmlations e N K
e K

o

£ speinger

112



Joursd of Cormpartasons Becroncy

3 Results and discussion
30 Structure proprieties of Il and BCT
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moat meacties ates Sor hoth chectropiilie aad macleophilc
anacks are Jocated w thess reghons, Fanbeomore, the mokec-
whar decwostatic poscrel ol IMER) analys bs comabaraies with
Be resudts of feoetier meelecelar ortsrals sagpestng Mal the
mrosd reactve sie on he By, busopdaone are the Latond soms
of By, struowre indacacd by nogatore charge (nod warface
cobor), akhoogh the reost resctive saie of the RCT mokaculke
b the caygen som Inoo 1he crdomy! groap, a< showa in
Rg L

T oddinion. (he Faboal fanmon san ssad 10 ansdye the
bocal rantivily of By, and BCT modeceden. in onder o poo-
vide infonretion oo the preferentedl sitex fuo ¢hocsophilc
and e boophiibe attacks. The cakubead condeacad Hutin
ferntion. Socal electrophiliciey, and kocal softressol B, and
BOT esing Hinhildd spombe charges are semnanzed o sup
plemcin s Gta Taldes ST and S2 respactivels. Homevor, the
puoar faoc Fabu reage of the cloctophithc i d amdecphib
ks are shown in Fig. 4, sowcciated weh die moat high
calues of caleotated Fukoul Indoes (5 Crediand 17 (M)
Upon esamining the soanface Tukeh maps prosermaed in
Fg. 4. it bovonees appareot tat in 1he cose of BCT, the
aypes and Broso adars scree o finorae sies for both
aidevphilic und clocwoptubc altacks. Coecermmpg the B
wirface, the booon ssoma B2 1, B4, BT, ML BAY, xad
IS0 are sdomimod s predermed saes foe pacleophibe mtachs,
whife H27. RIS B9 DML BN and BO6 smomes ase decrmed
satohvie for ebacwoptilic amahs, os Wlestas) in Fig. &

32 Adserption of single BCT molecele onthe B
nanoshewt

Basad oo the reselts of DFT caleelations, we heve cormid
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toes, s ummarcoed and shown o Fag. Sa-c, the coere-
sposding frostier modecsdar orbetals HOMO and LUMO are
Podrad n g &

) 5 Maloonler clecrom
FoavsE ONER) wup b
otk BUT and B, boraghene
el

BeY

FQR

The BCT molecele can sdearh oo the B, horophese
nanoshedt with the Sormation of D=0 bond a Se edge
side of the By, boapheae associned with an pdaupeion
energy of = 9508 ool The B=O bood estallished
between the BCT molecule and $he By, sanboct. with o
Jength of 148 A 3 slightly shorter thas the sum of O-B
covalent radih (2" 43T =864 0.8 =150 A) (7).
md corslderahly hoeter than the van dor Waals <cum
(= LAD+ 1, Tdw 3 14 A) [6]. Wi inpiics the
potenrtad ngdicaton of o Cherpiswptioe process es ¢ feashie
wodeeroun for inkedyiaoe.

Oa the other hard, the BCT modocule can aleo umer-
w wits B, dorophwae withost foemaston of sy coaalent
botds Betwaon thom. ThS Irtertion can o< Ihosgd
ran datingt stable complencs: one siteated o 1he ¢
cove silie IFE Sh) wah an isermction cecrgs of upprosi.
mutely ~ 7816 /el and the ctber ot the coonven sade wilh
a1 enevgy of approcieately - SILI7 kol

The competed & cancos burwee s e aboema of BT ool
ocule 1€, HL O, and Br aroens) and the closess borod aoems
of By, dorophene 0 BCTOH  comune ond BETO B, ome
ver cotpleses Tall witkin e runge of 3.06-3.00 A, Thee
uvcractioens calidil lengihs that sre potably wurpeosmg tbe
weam of the conabent madil of B-O (150 A), B-H (115 AL
B-C (02 AL and B=Br 204 A) 0], Fenhermone, these
fengihs are commpanitively losger 1han @e van fer Wk
sum of The sefected stoms B-0 (313 ALB - H Q.98 AL
B0 1344 A), and BBy 69 Ay 164 ] Coroaguently. e
e tion ol weak adeactive Sorces between the BCT
moboouk and the 15, sarmhect.

The inpocton of 1he feoomur molecubs ochital dier)-
Bations ocladng the dighea ooespecd madecular oetdial
cneigy CHOMOS and hraest usoccupiod medoculs ool
cocrgy (LUSKOT for the comcave wad conves BOCTOB,
cumpleaes shows that the HOMO and LUMO cebitabs are
enerely locadized ca the B, borophese. Thic 16 1in conteag
o the edge contguration wheee the LUMO dlerivetion »
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dommaed by van der Waals foroes. Those cootsis were
otrerved e cofy hetwoon the oaype stom of 1he Cordoyd
group asd Bae B, waiface bat oso Detween the b som
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RDG soutrer plogs funhes confiom the esisterce of these
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= Q012 atoeric umits (2], ax ilhadtraied m By Teand c
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DUT® B, concyvo and comves comeplenes bararen carbos
otom of BCT mokecube and By, serfaoe, corresponding w
the ranges bevacen 0000 aad 001 au, o showpin the 2D
scatber plot 1Fig. T and <), Jee to the weck inleration of
vam der Waals foece
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side boren B anm of B, arface. This charvason s effec
gty deplosed in g, 7o, whore o green lsosurface 1s vis
B bevween 1he droand aoom of e BOT modecute and the
bovon B otom of By, Additoedly, o the 2D RDG graph,
Bis iberachon o cvadesl W apprucisaicly (U005 @l 0015
2. farthor affermeing the prescace of van dor Waalke forces.

Addtioruily, we explored the charge redivr detion alter
B¢ trmerscthon of the BT mofecude with the 11 nanoshon
vl e Marge deredty Bllercnve (CDD) cabulaioss. Fig:
are 8 dispdays the harge deasty differene (CDO) phots For
e murd stable conliguratoes of e incnaton between
the BCT molocule aad 8 aanchoce These plots utiloe
an isosartace vakse of UXC /A’ wheee the red cardinal
reghones Indcate Sharge Sepliethon feflectron Joss), white the
selhow regaoms shom charge dodldug e bocuros earchanes
As con be vorally obnervad in Fig. K the fonrmahon of deas
B0 boed o charly shoan by the mont signdficant chaspe
redierbetionn. Furdienmons, it hax been observed $aat loxs
sgnitcant change recisin bomons ooour Beraven the beomo
woe af the BCT mobecale and the oo B avs ol twe B,
sapaonhoet, Teading o an iscrease in Nidag escrgy.

The analyses of charge Jesity Sfference (CDD) S
BCTO B, concave uad comves conligurstioes (scfer 1o
Rg ¥ and <) dhowad a similer Sebavior and indkcases the
preseace of a ofectontatic Interaction hotwpen the oxy gen
wom of the carboral geoep e the BT molecsle and the B,
sancsheet This & eviden from the obscrvad Charpe sadian.
Betion round e Col) group ind the sevalky yelhrs cogams
ndicsing charpe scowrsudabios on the boruphcse sarface, all
withost the iemation of covalent bonde

P The dhage dvsiy LU
A Pexonce ICIHN rugs of 1 -
Wawe vmrd sdidde cowgdons
AbBCTWD olge, BBACTS
By comuve anle ROTOR

Hasad o e caloddated mcdecslar dearipion (Table Iy
the neraction detvween the BCT molocule and the I,
nancsheet beads 1o it in the HOMO epergy level tomand
Iigher enirgies, Spocdically. for the BET® B, edpe come
phex, iakifls 1o < 517 eV, for the BCTO B, costave cum-
ples, # shiflex to = 5,61 ¢V, sd for tae BCTO B, comves
cmmplen, 1t ahifin tn =5 84 . Howwwr, o coemizag o otk
the BOT#E D concave and DUT#E N copvens comphesas
where the energy of the LUMO shifis s higher ewergy
feveds, the LUMO ortials in the BCT@ B, edge comples
caludei u sl bowand bower cncngy fevels, leading % 2 rodac-
ticm in the caerpy g LAE ).

Aaatyas of the DOS specirad seaiks nevecds slvo that the
DETED, odge coodgurathon s more affected afer mwer
oction Petwoon BCT and B, compared 1o s 1ano smabogs
(BCTR B, comare and BCTO B, cosven compleacs),
w sboan @ Fg. 9. The rodoction in the BOMO-LUMO
encrgy pap Sollows 3 dewoending order: BCT® B con-
vox (LAY N> BUTE B, concrwe (180 V) > BTGB,
odge (LT eV TS sebstantial docrese w the coorgs 2ap
rglies o significens abention is the elecromic comdug.
vty of 1he By, munoshoct upon micraction wilk the BCT
mbocule. These boncfoal dumges lenve e peteatial lo be
appbied o the developumant of mobocalar seracns,

1.5 Ab-inttio molecular dynamic (AMMD) yimulstions
of adsorption

The abanean rmadecutar Synamic IAIMD) samudalion were
cucuend o the ORCA softwane (venion $.0.4) (1K 65
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T 9 The doeadey of wae

CIVIS | o e o el snbic
comphoscs 8 ICTHIL, adee
P HUTHH, concwre, ol ©
TR, convnn

L2000 1300 -10.00 .00 0.00 .00
s (b)
BCY®B3g concave

<1000

.20.00 -15.00 -5.00 0.00 5.00
=)
BCToB3s convex

P sdl systemnn, o timz shep of LO5 was erogdopad, aed the
fomperatare wio sel d T= M0 K.

We explooe the Saenred weariley and prodict the beban-
wor ol both corcave and comves IUT® B, compleses iniag
AIMD srmlatiore. o temperatuees of 360 K ad 300 K
The computationd resuks Broon ATMD diuldions So dah
types of contplescs al the 30 K o 400 K 1ereperidines wre
depicted m Fig, 10,

Ac llawranad in Fig, 10, dhe oot mear sjuare deviation
(RMS DI curves XM consmaant periodic Hactiations ke
Both concave and comvex BCTR B compleses o MO K and
400 K. The compansen betvess the two RMSD of BCT#
By concare and BCTOB, comves dewly indoutes et
BCT®E,, comvex in the moee thenradly stk coslipurtion

"‘u“

000 500 500

Enerav (eV)

@.00

o 0 K. Upos compurag 1he 040 RMSD curves o 30 X
snd 0K for BOTU R, cosrphoacs, & beooemes evident Lhed
the higher the wmubdion ternperasare, the mooe sigrefican
the poomer ks Hacteation anriboted 10 Benmed motion

3.4 Adsorption of meitiple 8CT moleceles
on the B, manosheet

We huve sretigaed fae trepact of coccertration by exanis-
g Be sdanpion of one 1o sox bromoscetons (HCT) modl-
ocules on horophene By, sanoshoct. With this aun (e misd
we hine e most siaMe comples Teataning a singly odge-
whwrbad BOT, Subsequesntly, sédnoeal BCT molecuks
were syserratiadly intnodeced, progreoisg snromcondly @
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B¢ edge, concare, 39d camves adies. with 3 ey crgpba-
s o0 adge-aade sbaeption

We conhand 3 moptmlzaton progadure for exch cos-
fgaretion sshag e BILYP D3R SMINDe 2 SVP bevel of
ey, wih RUCOSX appeoniotation. Subseguently, e
cah rewly optierad complex, sn caplorasare of sanous
poosshle confpurations was compuasad,

Themetore, Figs, 11 and 12 depect the mest stabde coe-
Fgaratiors, whdle Tohk 5 peosidies dotadled infoomation o0
D slsorpron ceerpas of mukipke BOT neofecules oo the
By numoaberst.

Baved oo DFT cdoutstion rosdis (Talde 3, R 11 asd
121, B, booophiene naroshost has e capucey 1o shanh
wrore thae a shaghe BCT mokecale, It is worts noting the
B Bas the capebdiny o captere vp o Aive BOCT modecales
an esithermie poocess), Baolinnad By spoatancoes lach
ool cormoboried by the sepuave adsorplivn cecrgy, as
draded m Tabie ).

Contrarily, = the case of the adecepuion of sis BCT mad-
ooukes o N, boropbene, the caleslanon ressin yiold 3 pos-
Ve volie Sr the adsorpaion cnorgy |ae endodarm o process ),
estepe fof 1he conligermnn S ACEDGE + |AC-CON.
CAVE ¢ IMCOONVEX, whiah ealululs u negdive adwrp-
Sam CTETEy, YappovIng 3 xiboeg mmkmation borases the BCT

£ Sovwger

and B, borophiane moboades. The caloubiad adeorptios ever-
2w e the NV HIVAE2-SVI® Sovel CTabdde 1) reveal thes
the most <idke compbees 2-EDGE, HEDGE, S BDGE, o
S EDGE| fesure thye adsorpion of BT moodecu ks 11 the odge
3105 of the B, sancados.

We abeo e ed oo fgpasstions iovolving e five, and
sin modeculen of BOT adhorbad on B bonphene, cenais
BT mokecales srakorawent Saocaton reactions i acaon|
radicads and Dromine v fragroores Janing the sborpton
oocess v B, booopbene, o Maarasd o Fig. 12 (3 EDGE
(L S EDGE Ga-d, and 6EDGE (basd ¢1)

Neverdekow in the SEDGE + 1 OONCAVE confgara-
ton, 1he BCT macdaade formead 3 cocalent 54 boeul itk B
bosopten, leading 102 bond g of 143 A, This manared
disaance s marg ey less thum th coanbinad covaler rad|
OF OB G # " w006+ 083w | 50 A 631 suggesting (he
phanidkiy of 3 chermtwepton proces oo e modumom Fx
aborpaon

119



. chusSs B ]

._:::‘\ » '.,‘:
.
3-EDGE 2-EDGE + 1-.CONCAVE 2-EDGE + 1-CONVEX
.):.. ."’_. (L g )
Tt A
3BCT F:'~'§s1¢-:,+~ T
.‘a‘r:“.":,“ ‘(‘ ‘25" ¥{. : g
g er, ’ 2

secar 1 4DGE. 3 COMCAVE 340Gk 3 CoMEX T AICE + 1CONE + LCONVER
- oy - 4 - - -
.".'::::.’.'0'. 34
. - . »
oy DY BeY ' ‘#'\M-
o AILIE T & B e T S 2 o ¥4 oy
z i 'y * . ': e . [ M
-4 S AL L COnCant SLOGE L0 FOOGH & 100ME « LCONVER
- -"“ K - -
shcr 2GR LY. oy o 4 .

e . J
- 'r‘ :l ¢ .. r .1._?' bt o ¥ v
‘( { L] Ty
~ .O(“I SAOGE <) oMM e SADGE ) oM -O-Q- * 1-CONE « LCONVRR
’}. b
* A . o -
2 :."t"‘ -. ":‘" y - “ . ] o ‘..
N v N .y .
R T v TR L
L AR v v e
. /

Ny 12 Opirbad goormarry srucrss bor saodiod conpbones sk Foor (8 BOTL fve 45 BOT ) and otn 18 BUT) adeabad BOT medocubon

4 Condusion con be drawn from Ny stidy are the folowing:

* The By, borophese naposheets elfectively seases the
BT meelecule, adsonbeng up o five BCT oodeceles
NI AN ARSI PUOCEN.

I sumimans, o cormgeiatonad stindy has deen performed
on the B borophicse paneskeets (o seasons for dedocting
bromcaceione (BOT) molecude, The meen conc lavooes e
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Résumé

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) pour évaluer les capacités des nanofeuilles de borophene Bsg en tant que détecteurs de
la molécule de bromoacétone (BCT). Nous avons étudié l'interaction entre Bss et BCT a
travers des calculs d'énergie d'adsorption et des analyses de la densité de charge. Les résultats
ont montré que Bgss peut adsorber jusqu'a cing molécules de BCT par un processus
exothermique, avec la formation de liaisons covalentes entre B-O. Les interactions de Van
der Waals facilitent également la physisorption des molécules sur Bss. De plus, nous avons
complété le travail par une étude de la capacité du borophéne a adsorber les gaz toxiques
CO,, NH3, SO, et H,S, a travers des calculs précis de I'énergie d'adsorption. En outre, nous
avons amélioré les propriétes d'adsorption en dopant le borophene avec du titane Ti, ce qui a

conduit a une efficacité accrue dans la capture de ces gaz.

Mots clés: DFT - B36 borophéne - Boromoacétone - Capteur — Adsorption - dopage -
titane Ti.

Abstract

In this work, we have used the density functional theory (DFT) method to evaluate the
capabilities of borophene B3 nanosheets as detectors for the bromoacetone (BCT) molecule.
We studied the interaction between B3s and BCT through adsorption energy calculations and
charge density analyses. The results showed that Bgzg can adsorb up to five BCT molecules
via an exothermic process, with the formation of B—O covalent bonds. Van der Waals
interactions also facilitate the physisorption of the molecules on Bss. Additionally, we
completed the work by studying the ability of borophene to adsorb toxic gases CO,, NHj,
SO,, and H,S through precise adsorption energy calculations. Furthermore, we improved the
adsorption properties by doping the borophene with titaniumTi, which resulted in increased

efficiency in capturing these gases.
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