
 يــث العلمــي والبحــم العالــوزارة التعلی

 ةــاح ورقلــدي مربــة قاصــجامع

  ریاضیات وعلــوم المــادةة الــكلی

 كیمیاءقســـم ال

 

  
  

  نیل شھادة ماستر أكادیمي استكمال متطلباتمذكــرة مقدمة ضمن 

 میاءـــكیال فـــــي

 كیمیـــــــاء تحلیــــلیة:التخصص
  صدوقي ایمان ،فتیحة بالرابح:من إعداد

  بعنـــــوان

 
 

 

 

 12/06/2022 :نوقشت علنا یوم

 أمام لجنة المناقشة

  رئیسا  ورقلة - قاصدي مرباح جامعة  -أ–أستاذ محاضر   دغموش مسعودة

  مناقشا  ورقلة - جامعة قاصدي مرباح  -أ–أستاذ محاضر   بالفار محمد الأخضر

  مشرف ورقلة - جامعة قاصدي مرباح  -أ–أستاذ محاضر   لسود سھیلة

  ساعد مشرفمــــ ورقلة - جامعة قاصدي مرباح  -أ–أستاذ محاضر   الویـزة زنـخـري

2022/  2021:  لسنة الجامعیةا

Etude de la liaison chimique dans des 
borures de terres -rares 

  



  لاهداءا
  بسم االله الرحمان الرحيم

  )عملوا فسيرى االله عملكم ورسلهاوقل (

  صدق االله العظيم

فلا حدود  ،إلا هوالحمد الله بأسمائه الذي لا إله ،الله حمدا كثيرا طيبا مباركا فيه الحمد
  لحمدك وصلى االله

الأمة  الأمانة، ونصحالمعلمين الذي بلغ الرسالة وأدى  المرسلين، ومعلموسلم على أشرف 
  الرحمة ونور العالمين سيدنا محمد صلى االله عليه وسلم نبي إلى

  الى الينبوع الذي لا يمل العطاء سر وجودي وسبب حياتي إلى

  الحبيبة والدتي إلىمن حاكت سعادتي بخيوط منسوجة من قلبها  إلى 

لهذا اليوم  لأصل سند كتفي الذي سعى وشقى لأنعم بالراحة الذي لم يبخلني بشئ إلى
  "محمد السعيد"والدي العزيز  العظيم في حياتي

  "دنيا و إقليمة  ،وداد ،عفاف ،نسيمة "كل من حبهم يجري في عروقي لفؤاد اخوتي   إلى

  "فارس"ثمرة العائلة ورمز العز أخي  إلى

من تكاتفنا يدا بيد  إلى الإبداع كل من سرنا سويا ونحن نشق الطريق معا نحو النجاح و  إلى
  ).ومريم و كوثر وسارة،فاطمة الزهراء  ،امال (نقطف الزهرة وتعلمنا 

رات كل من علمونا حروفا من ذهب وكلمات من درر و عبارات من اسمى واجلى عبا  إلى
  .في العلم الى اساتذتنا الكرام من الابتيدائي الى يومينا هذا

  



 

  الإهداء

  إلى أعز وأغلى إنسانة في حياتي، إلى التي أنارت دربي بنصحها 

  فكانت بحرا صافيا يجري بفيض الحب والبسمة

  الى من زينت حياتي بضياء البدر، وشموع الفرح 

  من منحتني القوة و العزيمة، لمواصلة الدربإلى 

  فكانت سببا في مواصلة دراستي 

  من علمتني الصبر والاجتهاد إلى

  أمـــــــــــــــيالغالية على قلبي  إلى 

  إلى زوجي الغــــــــالي

                
 بالرابح   فتيحة                  



 

  

لتشكراتا  
  .الشكر والحمد الله احمده حمدا كثيرا طيبا مباركا فيه  إن

  يشكر الناس لا يشكر االله من لا الأثركما جاء في 
 الإشرافهذا  أعباءالفاضلة سهيلة لسود على تحملها  أستاذتيالتقدير الى  وأسماءبجزيل الشكر  أتقدم

والمعنوي  إتمامها لهذا العمل حتى ومتابعتن وإرشادنافي اتمام هذا العمل وعلى دعمها العلمي والمعنوي 
  .فجزاها االله خيرا

كما اتوجه بتحية احترام وتقدير للأساتذة الافاضل اعضاء لجنة المناقشة الذين شرفونا بقبولهم مناقشة 
م    .هذه المذكرة وافادتنا بتصحيحا

  .والشكر الموصول ايضا الى رئيس القسم والى جميع اساتذة قسم الكيمياء 
  .نانلمن ساعدنا في هذا العمل ودعمه ولو بدعاء وكل الامت

  .جزاكم االله خيرا ووفقكم وسدد خطاكم جميعا
  

  فتیحة          و إیمان
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  :عامةمقدمة
یتطور علم البلورات یوما بعد یوم اذ ظل العلماء لسنوات یدرسـون البلـورات مـن حیـث قیاسـات الزوایـا 

 . والسطوح ، أما معلومات التركیب الداخلي و الروابط 
تركیـب البلــورات بأنهــا عبــارة عــن ترتیــب دوري منــتظم لوحــدة  فهـي قلیلــة جــدا رغــم وجــود دراســات عــن

  .معینة قد تكون ذرة أو جزیئة والأبعاد بینها عبارة عن أنغستروم واحد أو اثنین 
حیــث یعتبــر عنصــر البــور قلیــل الــوفرة علــى ســطح الأرض ، و یوجــد فــي الغالــب علــى شــكل معــادن 

ر على شكلین شـكل بلـوري وهـو عبـارة عـن مـادة صـلبة البورات من خلال اتحاده مع الاكسجین ، یكون البو 
  .ذات اللون الأسود وتكون ردیئة التوصیل الكهربائي و على شكل اللابلوري وهو عبارة عن مسحوق بني 

اشــتقت كلمــة البــورون مــن كلمــة بــورق وســمي علــى وزن كلمــة كربــون لاشــتراكهما فــي نفــس الخــواص  
مـن خـلال عملیـة ) Louis Jacques Thénard(ك تینـارمـن قبـل لـوي جـا 1808اكتشـف لأول مـرة عـام 

ــــــــــورون بواســــــــــطة البوتاســــــــــیوم ، وفــــــــــي عــــــــــام  اســــــــــتطاع  1809الاختــــــــــزال لمركــــــــــب ثلاثــــــــــي أكســــــــــید الب
فـــي عـــام . عزلـــه مـــن خـــلال عملیـــة التحلیـــل الكهربـــائي لحمـــض البوریـــك (Humphry Davy)همفریــدیفي

وتمكــن . حدیــد البــورون كعنصــر بت (Jons Jacob Berzelius) قــام یــونس یاكوببیرســیلیوس 1824
بالحصـول علــى الشـكل النقـي للبـور مـن خـلال اختــزال  1909بعـد ذلـك فـي عـام  (Vaintraube)فـاینترواب

  .ثلاثي أكسید البور بالهیدروجین 
یصــنف البــور كعنصــرانادرالوجود فــي القشــرة الأرضــیة ، ویتــوفر باتحــاده مــع الأكســجین ، یظهــر فــي 

ات منحلة او حمض البوریك أو في صورة معادن ، یتـوفر معـدن البـور بشـكل الطبیعة على شكل أملاح بور 
  .كبیر في غرب تركیا و أیضا الولایات المتحدة الأمریكیة وبكمیات قلیلة في كل من المانیا والأرجنتین 

. مركــب ثلاثــي والتــي تظهــرا ثــراءا كبیــرا  800مركــب بوریــد ثنــائي ، وحــوالي  200یوجــد اكثــر مــن 
هذه الأبنیـة المختلفـة الـى عـدة عـائلات كبیـرة وفقـا لابعـاد شـریحة البـورون الفرعیـة التـي تمیـل یمكن تصنیف 

تمـــت مصـــادفة ترتیبـــات ثلاثیـــة الأبعـــاد مختلفـــة ، مـــن المهـــم . الــى الانخفـــاض عنـــدما یزیـــد تركیـــز البـــورون 
  . 1.8Åتختلف قلیلا وتصل الى  B-Bملاحظة أنه مهما كان الترتیب ، فان المسافات 

دراسة كیمیاء البوریدات الحالة الصلبة على نطاق واسع في السـنوات الأخیـرة نظـرا لخصائصـها  تمت
الهیكلیة والفیزیائیة تـرتبط هـذه الخصـائص ارتباطـا وثیقـا بقـوة الـربط بـین أشـباه الفلـزات والتـي غالبـا مـا تشـكل 

  .بنیة صلبة للغایة 
  
  
  
  



 عمومیات حول بوریدات المعادن النادرة     :            الفصل الأول

9 
 

 :لبورا-1
   5وعـدده الـذري یسـاوي IIIAالجدول الدوري ینتمي البور الى المجموعة البورهو  عنصر كیمیائي في 

وتنشـأ تعقیداتـه كونـه ( و یعـد مـن العناصـر (1))1808التي تتمیز بالتعقید والإثارة للجدول منـذ اكتشـافه عـام 
ثـة فكونـه یمتلـك ثلا ،عنصر  یتوسط الجدول الـدوري إذ تتـراوح صـفاته بـین  الصـفات المعدنیـة و اللامعدنیـة

الكترونات تكافؤیة ترجح كفته نحو الصفات المعدنیة إلا أن توضع هـذه الإلكترونـات ینشـا صـفات لامعدنیـة 
لــذا یمكــن أن یتغیــر ســلوك البــور عــن طریــق الــتحكم بعوامــل الحــرارة والضــغط  و وجــود . فــي الوقــت نفســه 

  .]1[الشوائب

B الرمز 

 الكتلة الذریة مول/غ10.811

 الانصهار نقطة 0س 2076،ك  2949

  نقطة الغلیان 0س  3927،ك 4200
  
 
 
 
  
  
  
  
  
  :خصائص البور -2

یتمیـــز البـــور بســـبب تركیبتـــه الفریـــدة بعـــدة خصـــائص جعلتـــه مـــن العناصـــر الأكثـــر أهمیـــة فـــي الكیمیـــاء 
106~اللاعضــویة فهــو ناقــل جیــد للحــرارة لكنــه یعــد ردئ  الناقلیــة الكهربائیــة  مقاومتــه  الكهربائیــة  

  20( متــر ·أوم

وتصبح ناقلیته جیدة في درجـات الحـرارة العالیـة وهـو قـادر علـى تكـوین روابـط مشـتركة مسـتقرة فـي الشـبكات )س°
الجزیئیة وتتمیز الأسلاك المصنوعة من البور بالأوزان الخفیفة والصلابة العالیـة مقارنـة  مـع العناصـر الأخـرى 

  من المواد غیر المسرطنة(2,3)1944نف عام كما أنه لا یعتبر من العناصر السامة بالنسبة للإنسان إذ ص
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وأظهرت الدراسات أن التعرض للبور على المـدى القصـیر یسـبب تهیجـا   فـي العـین أو الجهـاز التنفسـي 
  . یختفي مع انتهاء التعرض له ولم یتم العثور على أي آثار ضارة صحیا  على المدى الطویل

و ) Na2B4O7(یتواجــد علــى شـكل بــورات فــي البــوراكسلا یتواجـد البــور بالشــكل الحـر فــي الطبیعــة إنمـا 
 وكانــــت أهــــم مصــــادره معــــادن الكورنیــــتH₃BO)3(وحمــــض البــــور) CaB3O4(OH)3·H2O(الكولامیــــت 

Na2B4O6(OH)3·3(H2O)   (3))كالیفورنیا(في أمریكا  ةوالتي اكتشفت  لأول مر.  
 :الأشكال البلوریة للبور النقي-3

  : للبور عدة أشكال تآصلیة 
-α-rhombohedral-B12   
-β-rhombohedral –B105  
--B28ɣ  

ȣ Β Α  شكل البور 
 الشكل الفراغي   معیني  معیني  معیني قائم 

 28  105  12 
ــــــــــــذرات وحــــــــــــدة /عددال

 خلیة 

 50-58  45  42 

الصــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــلابة 
جیجـــــــــــــــــــا (فیكـــــــــــــــــــرز

 )باسكال
  و جمیـــــــع الهیاكـــــــل المعروفـــــــة للبـــــــور فـــــــي المراجـــــــع تحتـــــــوي علـــــــى الوحـــــــدة البنائیـــــــة هـــــــي الوحـــــــدة  

) (icosohedrals  B12  ماعدا النموذجγ-B28 12الذي یتألف من الوحداتB    2وB .  
 
 
 
 
  
  
  
  
  

  icosohedral B12یمثل ):1(الشكل
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  rhombohedral B12 -α- النوع  -3-1
الحصـــول علیـــه فـــي مویت12B(4)ذرة بـــور فـــي كـــل وحـــدة خلیـــة ویتشـــكل مـــن وحـــدات  12یتـــألف مـــن  

 .)2(من الحرارة الشكل) C0 500( الدرجات المنخفضة نسبیا 
 
 
 
 
  
  
  
  
 
 

 α-rhombohedral B12یمثل ):2(الشكل

:β-rhombohedral-B105 النوع- 3-2  
ذرة بــور فــي كــل وحــدة خلیــة ویــتم الحصــول علیــه فــي درجــات الحــرارة  )401-106(مــن  یتــألف   
فــــــي الزوایــــــا  12Bإذ تتوضــــــع وحــــــدات GPa)20-(12والضــــــغوط المنخفضــــــة  (1800،2000K)العالیــــــة

بشــكل قطــري وذرة بــور فــي كــل مركــز خلیــة بحیــث  28Bومنتصــف حــواف الخلیــة مــع نــوعین مــن وحــدات 
  ).3(الشكل   )21+3*21+2*82+1=501(:  یكون عدد الذارت في مركز الخلیة

  
  
  
  
 
 
 
 

  β-rhombohedral B105یمثل مجسم ل):3(الشكل
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شـكل نظـام  وذ  γ-B28وقد تم اكتشاف شكل تآصلي جدیـد فـي الضـغوط العالیـة یـدعى أیـون البـور 
ذره  28مـع  (space group(19-89 Gpa)Pbnmمعینـي متعامـد لـه بنیـة غیـر معروفـه مسـتقرة بـین 

 2Bمـع أزواج مــن  12Bبـور فـي كـل وحـدة خلیــة ویختلـف عـن الأشـكال السـابقة بأنــه یتـألف مـن مجموعـات 
  . 4) (الشكل  NaCl-type(5)وفق النموذج البنیوي 

  
  
  
  
  
  
  
  
 

  γ-B28الشكل التآصلي ): 4(الشكل
  :مركبات البور -4

تمتاز مركبات البور بمكانة فریدة في مجال الدراسة لما تتمتع به من خـواص هامـة كالناقلیـة الحراریـة 
والصـلابة العالیـة وقدرتــه علـى الارتبـاط مــع بـاقي العناصـر حیــث تتـوفر مجموعـة واســعة مـن المـواد الصــلبة 

 . المتنوعة
ـــه الدراســـات التـــي تناولـــت الخصـــائص العازلـــة و ا  لناقلیـــة الفائقـــة فـــي المركبـــات والأهـــم مـــن ذلـــك كل

 . المعدنیة للبور والتي أحدثت ثورة في عالم الأبحاث مؤخرا 
 : أهم استخدامات مركبات البور

 . كمواد مضافة في صناعة الالیاف الزجاجیة المستخدمة في مجال العزل ومواد البناء •

 . في تركیب زجاج البوروسیلیكات •

 . صناعة الخزف •

 . صناعة الأسمدة •

 (4)المنظفات والمبیضات •
حاولنــا جمــع كافــة المركبــات التــي یشــكلها البــور مــع عناصــر الجــدول الــدوري التــي 

IAتتـــوفر فـــي المراجـــع وهـــي مـــع عناصـــر المجموعـــات  IV A   وعناصـــر المجموعـــات
IB VIIIB   4إضافة الى عناصر المجموعاتf  ،  5f وهي على الشكل التالي :  
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 مركب  IIA15مركبات  ومع عناصر المجموعة IA5مع عناصر المجوعة  -
لا توجـد معلومـات عـن  IBمركبات  مـع عناصـر المجموعـة    8ومع عناصر مجموعة العناصر الانتقالیة 

  .Znیوجد مركب واحد مع  IIBوجود مركبات مع عناصر المجموعة  
مركبـات مـع الألمنیـوم فـي حـین لا توجـد أي مركبـات   4ولـه ) Cd،Hg(وتم تعیـین المركبـات مـع كـل مـن-

مركـب ومـع عناصـر المجموعـة  4f64مـع عناصـر المجموعـة IIIA(Tl، In ،Ga)مع عناصر المجموعة  
5f12 مركب . 

 :أنواع الروابط الكیمیائیة-5
وبمـا أن البحــث یتنـاول موضــوع الـروابط بــین الــذرات كـان لابــد مـن التــذكیر بـأنواع الــروابط الكیمیائیــة 

 المعروفة بشكل مختصر 
تتشكل الرابطـة الأیونیـة بـین عنصـرین الفـرق فـي الكهرسـالبیة بینهمـا أكبـر مـن إذ تمیـل :بطة الأیونیةاالر  -

ة وتمیـل الأخـرى إلـي اكتسـاب إلكترونـات وتتحـول الـى ذرة إلي فقدان الإلكترونات وتتحول إلي أیونـات موجبـ
 . أیونات سالبة فیحدث تجاذب بین الأیونات الموجبة والأیونات السالبة وهو ما یسمى الرابطة الأیونیة

تشارك الذرة غیرها من الذرات بعدد مـن الإلكترونـات یسـاوي العـدد الـذي تنشأ عندما  :الرابطة المشتركة -
 . إلكترونات  8تحتاجه ؛حتى یكتمل مستواها الأخیر بـ 

زوجا  مـن الإلكترونـات الحـرة ) الذرة المانحة(تنشأ الرابطة عندما تمنح أحدى الذرتین :الرابطة التساندیة -
 . رغا  لتصل للتركیب الإلكتروني الثابتتملك مدارا  فا)  ذرة مستقبلة(إلى ذرة أخرى 

ي قــوى جــذب كهربــائي ضــعیفة تحــدث عنــدما تقــع ذرة الهیــدروجین بــین ذرتــین ھ:الرابطــة الهیدروجینیــة  -
 . لهما كهرسالبیة عالیة كالرابطة التي تربط جزیئات الماء بعضها ببعض

وهـــي قـــوى التجـــاذب الكهربـــائي  ،تاالفلز نصـــرین منـــتحصـــل بـــین عةكیمیائیهـــي رابطة:الرابطـــة المعدنیـــة -
 .(5)بالكامل) المعدنیة(الناتجة بین الایونات الموجبة و الا لكترونات السالبة وهي تربط البلورة الفلزیة 

  :البوریدات الثنائیة -2
  :بوریدات العناصر الارضیة النادرة-2-1

تـم اكتشـاف العدیـد مـن . السنوات الأخیـرة شـهدت بوریـدات العناصـر الأرضـیة النـادرة نجاحـا كبیـرفي 
الأصناف و استندت دراسات عدیدة من على افتراضـات هندسـیة والكترونیـة مـن اجـل تفسـیر مسـاهمة ذرات 

ــــدات  و الاخــــتلاف فــــي خواصــــها الكهر  ــــة هــــذه البوری ــــادرة فــــي اســــتقرار بنی ــــة و العناصــــر الأرضــــیة  الن بائی
  .المغناطیسیة 

 :    تتوافــق الصــیغة الكیمیائیــة العامــة لبوریــدات العناصــر الأرضــیة  النــادرة  مــع السلســة التالیــة
TRB2TRB4TRB6TRB12TRB~66.1(كما هو مبین في الجدول (  
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جمیـع البوریـدات الأخـرى ،AIB2تاخـذ شـكل البنیـة الهیكلیـة مـن النـوع  TRB2 البوریدات الثنائیـة مـن الشـكل 
TRB4،TR2B5،TRB6،TRB12TRB[7،6] حظیــت .تحتــوي علــى مســتویات ثلاثیــة الابعــاد مــن ذرات البــور

نركـز فقـط علـى . [9،8]هذه المركبات باهتمام خاص بسبب خصائصها المغناطیسیة التي تبقـى معقـدة للغایـة 
المتوســــــــط لكــــــــل ذرة مــــــــن )VEC(كتــــــــرون التكــــــــافؤالإلتركیــــــــز .ThB4و AlB2البنیــــــــة الهیكلیــــــــة مــــــــن نــــــــوع

  .CEV=(3+3x)/x.البور

  .TRBx النادرة الأرضیة العناصر بوریدات من المختلفة العائلات):01(الجدول رقم 

  .TRاجل من تكافؤ الكترونات  3 اخذ مع CEV حساب

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  :AIB2البنیة  البلوریة من نوع -2-1-1

فـي هـذا الهیكـل تشـكل ذرات .AIB2له بنیة نـوع YB2البوریدات الثنائیة للعناصر الارضیة النادرة  مثل
الــذرات .التــي تتوافــق مــع الروابطةالبســیطة  B–B،1.8Åالبــور طبقــات ثنائیــة الأبعــاد حیــث تكــون  الابعــاد 

 .réf شبكة من البور CEVa النوع الهیكلي

    شبكة ثلاثیة الابعاد

TRB66 Y،Nd،Sm، Gd، à Lu 3،05 3/∞ - (12B (12B) 
12) 

1 

TRB12 T، Tb à Lu 3،25 3/∞ - (12B) 28، 1 

TRB6 Y، La، à Nd،Sm à Ho، 
Yb 

3،50 3/∞ - (6B) 27،28، 
29 

TRB4 Y، La، à Nd،Smà Lu 
sauf Eu 

3،75 3/∞ - (6B) 28، 1 

TR2B5 Nd،Sm،Gd 4،20 3/∞ - (12B).(2B) 30 

    شبكة ثنائیة الابعاد

TRB2 Sc، Y، Gd à Tm، Lu 4،50 2/∞ - (6B) 24، 26 
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تنسـیق الـذرة المعدنیـة فـي )5aانظـر الشـكل(المعدنیة تشكل طبقات ثنائیة الأبعاد تتنـاوب مـع مسـتویات البـور
  .b5الشكل

  

  

  

  

(b)  (a)  

  .هذا المركب التنسیق الهندسي للمعدن فيAIB2،(b)الهیكلیة  للمركب  البنیة (a)):  5(الشكل 

و الذي درس  AAAتشمل   طبقات  من ذرات  البورعلى شكل  AIB2ان البنیة الهیكلیة للمركب 
انظر (ABAهذا المركب یختلف عن الغرافیت بمستویات على شكلCanadell[10]و Burdettمن قبل
                            ).2الشكل

  

  

  

  

  

  

  

  بنیته  الهیكلیة) b(بلورة الغرافیت وa)):(6(الشكل 

حیـث MgB2و هـذا مـا یشـبه  المركـب) CEV=4.50(تكون فیها قیمـة  AIB2البنیة الهیكلیة  من نوع
طبقـــات متناوبـــة مـــن البـــور و بالنســـبة للمركـــب  ثنـــائي بوریـــد المغنیزیـــوم فانـــه یتكـــون مـــن ).CEV=4(نجـــد

  )7الشكل (المعدن

(a) 

(b) 
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  .MgB2التركیب البلوري للمركب ):7(الشكل 
الا ان خصـائص الموصــلیة  [11]علـى الـرغم مــن أن ثنـائي بوریـد المغنیزیــوم معـروف منـذ الخمســینیات

فـــــــي J.Akimitsuلقــــــد كانــــــت مفاجــــــأة حقیقیــــــة عنــــــدما أعلنتــــــه مجموعــــــة .الفائقــــــة تــــــم اكتشــــــافها مــــــؤخرا 
یملـــك  MgB2و الـــذي زاد الامــر دهشــة عنـــدما تبــین إن المركــب .[12]خــلال مـــؤتمر فــي ســنداي2001ینــایر

 . [14،13]وهي أعلى من تلك الخاصة بالمركبات الفائقة التوصیل العادیة  Tc=39kدرجة حرارة حرجة  
  :بوریدات المعادن الانتقالیة-2-2

شـدت  انتبـاه الكیمیـائیین  نتیجـة خصائصـها  التـي تمیزهـاعن  (MB)ان بوریـدات المعـادن الانتقالیـة  
تعطــي هــذه الخصــائص .و ناقلیــة كهربائیــة  عالیــة ،البوریــدات الأخــرى حیــث تتمیــز بنقــاط انصــهار مرتفعــة 

  . [16،15]في التكنولوجیا الحدیثة MBتطبیقات للمركبات 

لمعظـــم العناصـــر الانتقالیـــة تـــم  MBكـــل المركبـــات الثنائیـــة والثلاثیـــة ومركبـــات  الأخـــرى  مـــن نـــوع  
علــى البوریــدات )2(یحتــوي الجــدول   IIBو IBباســتثناء العناصــر الانتقالیــة للمجموعــة الفرعیــة،تحدیــدها  

فـي هـذا النـوع مـن البوریـدات نجـد تنـوع فـي  البنیـة الهیكلیـة حیـث ان ذرات  .  [16،15]الثنائیـة المعروفـة حالیـا 
  البور  تشكل 

علـــى نطـــاق واســـع مـــن طـــرف البـــاحثین  AIB2لبلوریـــة للبوریـــدات   مـــن نـــوع تمـــت دراســـة الانظمـــة ا
ـــــات MB(M=Sc.Cu)لقـــــد تمـــــت دراســـــة الخصـــــائص الالكترونیـــــة و الهیكلیـــــة للمركبـــــات . [18،17] و المركب

FeBوCrB  [23،22،21،20،19]التي تكون فیها  سلاسل ذرات  البور متعرجة.  

المركبات  الأكثر شـیوعا هـي بوریـدات المعـادن الانتقالیـة التـي تتكـون مـن الترتیـب ثلاثـي الأبعـاد مـن 
UB12مثــــل . البــــور  

[24](ZrB12
[25]،ScB12

Cr5B3وكــــذلك  ([26]
بــــین  B-Bیتــــراوح طــــول الــــروابط  . [27]
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1.70 Å 1.90و Å   ــــــم اكتشــــــافها ــــــالبور والتــــــي ت ــــــة جــــــدا ب ــــــة أخــــــرى غنی ــواع هیكلی ــــــاك أنــــ وهن
(FeB49

[28]،MnB23
[29]،CrB41

[30].....) 

نجـد بعـض المركبـات الأخـرى لهـا .حیث تكـون فیهـا   طبقـات  ذرات البـور ثنائیـة الأبعـاد أكثـر عـددا 
AlB2هیاكل من نوع

  .Å 1.75 منتظمة B-Bحیث تكون المسافات  [31]

  .البوریدات الثنائیة للمعادن الانتقالیة ):2(الجدول

ScB2 TiB V3B2 Cr4B Mn4B Fe23B6 Co3B Ni3B CuB23 

ScB6 TiB2 VB Cr2Ba Mn2B Fe3Ba Co2B Ni7B3 CuB28 

ScB12 Ti3B4 V5B6 Cr5B3 MnB Fe2B CoB Ni2B  

ScB6 Ti2B5 V3B4 CrB Mn3B4 FeB CoB20 Ni4B3
a  

ScB28 TiB20 V2B3 Cr3B4 MnB2 FeB29. 

5 
 NiB  

 TiB25 VB2 CrB2 MnB4
a FeB49  NiB12  

   CrB4 MnB23   NiB20  

   CrB6      

   CrB41      

         

YB2 ZrB Nb3B2 Mo2B Tc3B Ru7B3 Rh7B3 Pd16B3  

YB3 ZrB2 NbB Mo3B2 Tc7B3 Ru11B8 RhB1.1 Pd3B  

YB4 ZrB12 Nb3B4 MoBa TcB2 RuBa  Pd2B  

YB6 ZrB31 NbB2 MoB2  RuB1.1    

YB12   Mo2B5  Ru2B3    

YB66   MoB4  RuB1.5    

     RuB2    
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LaB4 HfBa Ta2B W2B Re3B OsB1.2 IrB0.9 Pt4B3  

         

LaB6 HfB2 Ta3B2 WBa Re7B3 OsB1.5 IrB1.1 Pt3B  

 HfB12 TaB WB2 ReB2 Os2B3 IrB1.35 Pt2B  

 HfB50 Ta3B4 W2B5 Re2B5 OsB2 IrBa PtBa  

  TaB2 WB2
a ReB  Ir4B5   

   WB4 Re3B7  Ir3B4   

   WB12 ReB3  IrB50   

   W2B9      
  :Ta3B4التركیب البلوري للمركب -2-2-1

وتمثیـل خلیـة  bcالإسـقاط فـي المسـتوي . Immm[33،32]في الزمرة الفضائیة    Ta3B4یتبلور المركب
  .8الوحدة الخاصة به موضحة في الشكل 

 
 
 
  

  

  

  

  

  

  .Ta3B4خلیة الوحدة للمركب ) 2(التركیب البلوري و)  1):( 8(الشكل 
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  :CrBو FeBالتركیب البلوري للمركب -2-2-2

ثلاثــة  Ni4B3[34]العدیــد مــن المركبــات تحتــوي علــى سلاســل أحادیــة البعــد لامتناهیــة مــن البــور مثــل  
  .MoB[38]و CrB،[37،36]FeB[35] انواع تم اكتشافها و هي 

و  Telegus[39]مــــــــــــــن طــــــــــــــرف  CrBو FeBتــــــــــــــم اكتشــــــــــــــاف الأنــــــــــــــواع الهیكلیــــــــــــــة للمركبــــــــــــــات 
[41،40]Bjurström.  

أو  CrBأو FeBمنـذ ذلــك الحـین تــم تمییــز حـوالي خمســین مركبـا یاخــذ نفــس البنیـة الهیكلیــة للمركــب 
فـــي المجموعـــة  CrBو Pmnaالـــذي یتبلـــور فـــي المجموعـــة الفراغیـــة.ZrSi[43.42]كلیهمـــا كمـــا فـــي المركـــب 

Cmcm . 9انظر الشكل(كلا الهیكلین یتمیزان بوجود سلاسل البور  المتعرجة أحادیة البعد.(  

  

  

  .MBسلسلة البور المتعرجة الموجودة في البنیة الهیكلیة ):9(الشكل 
  :ة النادرة والمعادن الانتقالیة البوریدات الثلاثیة للعناصر الارضی-3

للعناصـــر الارضــیة النـــادرة  والمعــادن الانتقالیـــة  الانتبــاه الكبیـــر لأنهـــا ب البوریـــدات الثلاثیــة ذتجــ
مــن  TR-M-Bان دراســة الانظمــة الثلاثیــة . [44]تظهــر فــي الكثیــر مــن الاحیــان خصــائص مغناطیســیة

 [48،47،46]عـدد كبیـر مـن المركبـات  ادى الـى اكتشـاف Kuz’maو  Parthé et Chabot[45]طـرف 
  ت   على سبیل المثال المركبا.

TRRh3Bx (TR = La (x = 1)،Gd (0،55 ≤ x ≤ 1)، Lu (0،30 ≤ x ≤ 1)، et Sc (0 ≤ x 
ابعـاد الخلیـة الاولیـة للمركبـات مـن الشـكل   و Pm3mهذه البوریدات تتبلور في الزمـرة   الفضـائیة     (1 ≥

TRRh3B )Sc  وLu،Gd،TR=La   (   4.251هي على التـوالي Å،4.183 Å،4.126 Å،4،080 
Å  . یوضـح تحلیـل البنیـةTRRh3Bx  ان ذرات العناصـر  الارضـیة النـادرة متموضـعة  فـي رؤوس المكعــب
  ).10(تشغل مركز الوجوه وان ذرات البور في مركز المكعب انظر الشكل  Rhوان ذرات ،
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  )Lu،Gd،TR=La و Sc( TRRh3Bالتركیب الهیكلي ل   ):10(الشكل 

 SnRh3B1-x مــــــن البوریــــــدات الثلاثیــــــة المعدنیــــــة البلاتینیــــــة مــــــنیــــــتم اشــــــتقاق امثلــــــة جدیــــــدة 
فـــي بنیـــة مـــن نـــوع جدیـــد یحتـــوي علـــى  Li2Pt3Bو Li2Pd3Bتتبلـــور البوریـــدات الثلاثیـــة  . Sn4Rh6B[49]و

مـع ابعـاد  P4232فضـاء المكعـب   زمـرة هـذین المـركبین  یتبلـوران مـن نفـس.   Pt6تركیب ثمـاني السـطوح 
 ،CePt2Bبلاتـین –بوریـد ثلاثـي معـدني جدیـد سـیریوم .علـى التـوالي  Å 6.755و Å 6.753خلیة الوحدة 

الموضــحة فــي  a=7.886 Å،c=7.886 Åبابعــاد الخلیــة الاولیــة  P6222یتبلــور فــي مجموعــة الفضــاء
  ).11(الشكل 

  
  
  
  
  
  
  

 CePt2Bالتركیب الهیكلي للمركب ):11(الشكل 

 ن البوریدات الثلاثیة للعناصر الارضیة النادرة والبلاتین التركیب البلوري لسلسلة جدیدة م
TRPt3B)Nd وPr،TR=La (  [50]تم تحدیدها  بواسطة الاشعة السـینیةX   فـي الاونـة الاخیـرة تـم اكتشـاف

 a=4.004 Åمـــع الابعـــاد  P4mmوهـــو یتبلـــور فـــي المجموعـــة الفضـــائیة CePt3B البوریـــد الثلاثـــي 
لهـا خصـائص  مغناطیسـیة )  Ndو  TRPt3B)TR=La،Prمـن سلسـلة المركبـات الثلاثـة. c=5.075 Åو

  ).12(موضح في الشكل   CePt3Bالتركیب البلوري للمركب .وكهربائیة 
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  CePt3Bالتركیب الهیكلي للمركب ):12(الشكل

TRRh3B[51]،TRRh3B2مثـــــــل  TR-Rh-Bهنـــــــاك مركبـــــــات اخـــــــرى  فـــــــي النظـــــــام الثلاثـــــــي 
[52] 

TRRh4B 4و
بــــــین  الفائقــــــة التوصــــــیل و  [54]تظهــــــر لهــــــذه المركبــــــات خصــــــائص غیــــــر عادیــــــة . .[53]

  . [55]المغناطیسیة

معروفـــــة  ببنیتهــــــا  الكبیـــــرة وخواصـــــها  المغناطیســــــیة ) TRRh3B4)TR=Gd،Er،Tmالمركبـــــات   
 و Yeمــن طــرف البــاحثین   Xتــم تحلیــل خصــائص بنیتهــا الهیكلیــة  باســتخدام الاشــعة  الســینیة . [56،54]

al.[57]  . سلســـلة المركبـــات  الثلاثیـــة انTRM3B2  تمـــت دراســــتها علـــى نطـــاق واســـع بواســــطةKu و 
al.[58،57] . هـــذه المركبـــات  تعتمـــد علـــى الترتیـــب الهیكلـــي الـــذي یشـــبهCeCo3B2  ویتبلـــور  فـــي مجموعـــة

وسلســــــــــــلة المركبــــــــــــات   LaIr3B2هــــــــــــي نفــــــــــــس حالــــــــــــة المركــــــــــــب   و .P6/mmmالفضــــــــــــاء السداســــــــــــیة 
TRRh3B2)TR=La-Gd .( ـــــــــــــــــات ) Yو  TRIr3B2)TR=Ce،Nd،Sm،Gd،Lu،Scبالنســـــــــــــــــبة للمركب

تكــون ذرات  ،فــي هــذه المركبــات. C2/mتتبلــور فــي المجموعــة الفضــائیة ). TRRh3B2)TR =Td-Luو
التـى یكـون ترتیبهـا الهیكلـي موضـح ،Ylr3B2البور معزولة كما هو موضح على سبیل  المثال  فـي المركـب 

  ).13(شكلفي ال

  

  

  

  

  .YIr3B2التركیب الهیكلي للمركب ):13(الشكل
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مثــال   [59]بــور–اریــدیوم –العدیــد مــن الدراســات اجریــت علــى المركبــات المعدنیــة فــي النظــام  ســیریوم 
 a=5.477: مـــع الابعـــاد التالیـــة  mR3الـــذي یتبلـــور فـــي المجموعـــة الفضـــائیة Ce2lr5B2علـــى ذلـــك  

Å،c=31.518 Å 14(في الشكل وذالك موضح.(  

  

  

  

  

  

  

  Ce2Ir5B2التركیب الهیكلي للمركب ):14(لشكلا

فـي الواقـع مركبـات هـذه .تشـكل  فئـة معینـة   TR1+nM5+3nB2nمن بین البوریـدات الثلاثیـة السلسـلة  
تتبلـــــور فـــــي  CeCo3B2،Ce3Co11B4،CeCo4B،Ce2Co7B3،Nd3Ni13B2،Lu5Ni19B6العائلـــــة مثـــــل 

الــــــذي یتبلــــــور فــــــي المجموعــــــة    CeCo4Bالمركــــــب الــــــذي لــــــه هیاكــــــل متعــــــددة هــــــو.عــــــدة انــــــواع هیكلیــــــة 
  .P6/mmm[61،60]الفضائیة

ــــــــب البلــــــــوري للمركبــــــــات  ــــــــم تحلیــــــــل التركی ــــــــم تحلیلهــــــــا لأول مــــــــرة مــــــــن قبــــــــل ) TRNi4B)TR=T،Ceت ت
Niiharaوal[62] .  

Kuz’maوKhaburskaya  اكدوا هذا النوع من البنیة الهیكلیـة  للعدیـد مـن المركبـات مـن النـوعTRNiB4 
  . YNi4B[63]مثل المركب . Xبواسطة  الاشعة السینیة

Y2ReB6و ThMoB4و  YCrB4العدیــد مــن البوریــدات  الثلاثیــة لهــا البنیــة الهیكلیــة مــن نــوع 
[64،63] 

قائمــة غیــر شـاملة مــن هــذه المركبـات فــي الجــدول  تــم وضـع. ثنائیـة الابعــاد مســتویات تحتـوي جمیعهــا على. 
)3(،  

حیـــث ان . AIB2ان طوبولوجیــا هـــذه المســتویات  تختلـــف عــن التـــي تتواجـــد فــي البوریـــدات مــن نـــوع 
ThMoB4و YCrB4 [66]الشبكة الفرعیة لـذرات البـور تشـكل حلقـات خماسـیة و سـباعیة  فـي  المـركبین 

[65] 
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   a=5،972(بالابعــــاد التالیــــة Pbam[67،66]فــــي مجموعــــة الفضـــاء  YCrB4یتبلـــور المركــــب . 
Å،b=9.658 Å وc=3،461   Å .(یتبلـور المركـب ThMoB4 فـي الزمـرة الفضـائیةCmmm بالابعـاد

یتبلـور فـي مجموعـة الفضـاء  Y2ReB6ثـم المركـب ).c=3.771Åو a=7.481 Å،b=9.658 Å(التالیـة 
Pbam بالابعاد التالیة)a=9.175 (5)Å،b=11.55(1)Å وc=3.673(4)Å[69،68] . (  

و  YCrB4مختلف المركبات الثلاثیة التي تتبلور في الأنواع الهیكلیة ):03(الجدول رقم 
ThMoB4 وY2ReB6 .  

 المركبات نوع الھیكل 

YCrB4 YCrB4 GdCoB4 DyCoB4 ErRuB4 

 YReB4 TbVB4 DyReB4 ErCoB4 

 YFeB4 TbCrB4 HoVB4 TmCrB4 

 YRuB4 TbMoB4 HoCrB4 TmAlB4 

 YCoB4 TbWB4 HoMoB4 TmReB4 

 CeCrB4 TbMnB4 HoWB4 TmFeB4 

 CeMnB4 TbReB4 HoMnB4 TmRuB4 

 CeFeB4 TbFeB4 HoReB4 TmOsB4 

 PrCrB4 TbRuB4 HoFeB4 TmCoB4 

 NdCrB4 TbOsB4 HoRuB4 α-YbAlB4 

 SmCrB4 TbCoB4 HoOsB4 LuCoB4 

 GdVB4 DyVB4 HoCoB4 α-LuAlB4 

 GdCrB4 DyCrB4 ErVB4 UVB4 

 GdMoB4 DyMoB4 ErCrB4 UCrB4 

 GdWB4 DyWB4 ErMoB4 UMnB4 

 GdMnB4 DyMnB4 ErWB4 UFeB4 

 GdReB4 DyFeB4 ErMnB4 UCoB4 

 GdFeB4 DyRuB4 ErReB4  

 GdRuB4 DyOsB4 ErFeB4  
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  : ThMoB4و YCrB4بوریدات من نوع -3-1
الانتبــــــاه  TRAlB4جـــــذبت البوریــــــدات التــــــي تحتــــــوي علــــــى الالومنیـــــوم للعناصــــــر الأرضــــــیة النــــــادرة 

فــي نــوعین  TRAlB4یتبلــور . بســبب مشــاكل أساســیة مثیــرة للاهتمــام فــي الفیزیــاء و الكیمیــاء ،[71،70]مــؤخرا
والنـــــــــــوع -αنـــــــــــوع ) Pbamالمجموعـــــــــــة الفراغیــــــــــة ( YCrB4مختلفــــــــــین مـــــــــــن الهیاكــــــــــل و همـــــــــــا النــــــــــوع 

ThMoB4) المجموعـــة الفراغیـــةCmmm (، نـــوع-β  یكمـــن الاخـــتلاف بـــین الهیكلـــین فـــي الترتیـــب الهیكلـــي
فـــي ).  b و a 17الشـــكل (دنیـــة حیـــث تشـــكل ذرات البـــور حلقـــات خماســـیة و ســـباعیة للشـــبكة الغیـــر مع

 یوجد طبقات تتكون من حلقات خماسیة و سداسیة و TR2AlB6المركبات 
  

  
 TRB2و a (α-TRAIB4،(b)β-TRAIB4،(c)TR2AIB4(البنیة البلوریة لكل من :  )15(الشكل

(d )،TR  )لون رمادي ( وAL)لون اسود (،B)لون ابیض.(  
وفـي  α ([72] -نـوع(مـن  YCrB4المتعـارف علیهـا فـي النـوع  TRAlB4ان  البنیة البلوریة للمركبات  

ــــــوع   یمكــــــن ان تتواجــــــد فــــــي مركبــــــات اخــــــرى مــــــن نفــــــس النــــــوع  فــــــي حالــــــة  ،β([73-نــــــوع(ThMoB4الن
Tm[75،74]،Y[77،76]،  وLu [79،78]  .  

أنـه مـن السـهل شـرح العلاقـة بـین النـوعین  بطریقـة متشـابهة الـى حـد مـا  .al وRoglأظهر البـاحثین 
  .للشبكات السداسیة  18لتلك الموضحة في الشكل 

ThMoB4 ThMoB4 ThReB4 UWB4 β-YbAlB4 

 ThVB4 ThWB4 UReB4 β-LuAlB4 

 UMoB4    

Y2ReB6 Y2ReB6 Ho2ReB6 Tm2ReB6 Lu2ReB6 

 Gd2ReB6 Er2ReB6 Yb2AlB6 Tb2ReB6 

 Dy2ReB6    
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  . βو  αالبنیة البلوریة لشبكة سداسیة   من النوع :  )16(الشكل 
تظهـر دراسـة البنیـة البلوربـة  للبلـورات المفـردة انهـا تتشـكل مـن  بلـورات مسـطحة  ،YbAlB4في حالة 

بینمـــا تـــم تحدیـــد . β-YbAlB4و بلـــورات علـــى شـــكل ابـــر حیـــث ان  البلـــورات المســـطحة تكـــون مـــن النـــوع  
ـــــة  ابـــــر علـــــى أنهـــــا الشـــــكل الأول  للمركـــــب ـــــور فـــــي النظـــــام   YbAlB4 البلـــــورات علـــــى هیئ الـــــذي یتبل

[81،80]YCrB4.  
حیـــث تكـــون ابعـــاد  Pbam،Z=4یتبلـــور  فـــي الزمـــرة الفضـــائیة ) α-LnAIB4)Ln=Yb،Luالنظـــام 
  بالنسبة للمركب c=3.5060Åو  ،a=.9220(2)Å،b=11.4730(3)Åالخلیة الاولیة  

α-YbAIB4وÅa=5.9050(10)،b=11.4730(30)Å، وc=3.510(4)Å    بالنســـــــــبة للمركـــــــــب
α-LuAIB4

[82]
  

ان النظـام .  20و 19موضحة فـي الشـكلین β-LnAIB4 ( Ln=Yb،Lu)البنیة البلوریة للمركبات  ،
LnAIB4  یتبلور فـي المجموعـة الفضـائیة،Cmmm،Z=4  مـعa=7.3080(4)Å،b=9.3150(50)Å  و

c=3.4980Å  وa=7.2890(3)Å،b=9.3150(50)  وc=3.5040(2)Å  علـــــــــــى التـــــــــــوالي بالنســـــــــــبة
 β-YbAIB4و -αللنــــوعین  abشــــبكات البــــور فــــي المســــتوي .  β-YbAIB4و  β-LuAIB4للمركبــــات  

  .   19موضحة في الشكل 
  
  
  
  
  

  
  

  . β-YbAIB4الهیكل البلوري للمركب : )17(شكل ال
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  .α- YbAIB4وβ- YbAIB4الهیكل البلوري للمركبین :  )18(الشكل 
  

  
  

  .α- YbAIB4وβ- YbAIB4للمركبین abفي المستوى اسقاط لشبكة البور : )19(الشكل 
  

  

  

  

  

Yb Al B 

β-YbALB4 α-YbALB4 
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  الثاني الفصل
 صیغة من النادرةالمعادن  بوریداتل نظریة دراسة

MM’B4 
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 : YCrB4بلوریة للمركب الدراسة ال -1
تحتوي ،  ThMoB4 [4 ،3 ،2 ،1]و  YCrB4یوجد عدد من البوریدات الثلاثیة التي لها هیكل من النوع 

 .هذه المركبات على طبقات ثنائیة الابعاد مكونة من ذرات البور
 = a :حیث ان ابعاد الخلیة الاولیة كالتالي Pbam[6 ،5]في الزمرة الفضائیة YCrB4مركب یتبلور ال

5.972 Å ،b = 11.460 Å ،c = 3.461 Å. 
  

  
  .bcو abفي المستویین  YCrB4إسقاط المركب)20(الشكل 

 : مواقع الذرات
یمكن وصف ترتیب تموقع الذرات على أنه هناك تناوب بین الطبقات المعدنیة المتكونة من ذرات 

ثنائیة الأبعاد المكونة من حلقات ) B(البوروشبكة الذرات الغیر معدنیة من ) Cr(والكروم ) Y(الإتریوم 
حیث تتموضع ذرات الاتریوم بین الحلقات السباعیة، بینما تتموضع ذرات الكروم . [1]خماسیة وسباعیة 

  :) 4أنظر الجدول (ذرات البور تكون ثلاثیة التنسیق . بین الحلقات الخماسیة
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 YCrB4 الأبعاد بین الذرات في المركب):04(الجدول رقم 
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

  

 :الأبعاد بین الذرات والزوایا
  .على حلقات خماسیة وسباعیة مع ترقیم ذرات البور) 12(تحتوي خلیة الوحدة الموضحة في الشكل 

  
  
  
  
  
  
  
  

  

  
 YCrB4الخلیة الأولیة للمركب :  )21( لشكل ا

YCrB4 

Cr– B1 2،296 B1– B2 1،756 

 B2 2،218  B4 1،763 

 B3 2،274-2،291   1،973 

 B4 2،213 B2– B2 2،073 

 Cr 2،382-3،461  B3 1،660 

 Y 2،976-2،998-3،083 B3– B3 1،789 

Y– B1 2،718-2،689  B4 1،605 

 B2 2،700-2،744    

 B3 2،578    

 B4 2،780-2،698    

 Y 3،461-3،764    



  MM,B4النادرة من صیغة  الأرضدراسة نظریة بوریدات          :الفصل الثاني

35 
 

، حیث تنحصر المسافات بین B3في هذا الترتیب، ترتبط كل حلقتین خماسیتین بواسطة ذرتین من 
التي تبلغ B2–B3و B2–B2، بإستثناء الروابط Å 1.789و  1.756في المجال  B–Bذرات البور

. Å 2.780و  2.213بین Cr–Bو  Y–Bبینما تتغیر الروابط . على التواليÅ 1.660و  2.073
 .3.083Åو  2.976تكونY–Crوالمسافات 

-3.461و  Å 3.461-2.382هي تقریباً   Y–Yو Cr–Crو نلاحظ أیضا أن الابعاد بین ذرات 
3.764 Åعلى التوالي. 

 : DFTدراسة  -2
على   DFTنظریةدالیةالكثافةمن أجل الحصول على المزید من النتائج تم اجراء دراسة باستخدام 

 . WIEN2Kو  TB-LMTO-ASA،Castepباستخدام برنامج YCrB4المركب 
 : YCrB4البنیة الإلكترونیة للمركب التجریبيدراسة -2-1

ا یقع في فجوة الالكترونیة من منحنى كثافة )  Fermi(أن مستوى فیرمي ) (DFTتظهر حسابات 
 DFT، و هذه النتائج تم الاشارة الیها عن طریق حسابات )  22( أنظر الشكل   (DOS)الحالات الكلیة 

. [7،10]و متعاونیه) Ivanovskii(من طرف إیفانوفسكي  LMTO-FLMTO[8 ،7 ،1]باستخدام برنامج 
 . للتأكد من نتائجنا YCrB4حیث انه لم یتم إجراء اي قیاس للناقلیة الكهربائیة بشكل تجریبي على 

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  
  
  
  

 YCrB4بنیة عصابات الطاقة للمركب  (b)الكلیة و DOS(a):  )22(الشكل 
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مع فجوة إلكترونیة قدرها eV14تمتد الحالات المشغولة في نطاق التوصیل بعرض إجمالي یقارب 
eV0 . بین نطاقي التوصیل والتكافؤ 05تمتد.  

نطاق مساهمة الإتریوم في ) 23الشكل(على الذرات (pDOS)الحالات الجزئیة یظهرمنحنى كثافة 
، وهذا یشیرالى الخاصیة التساهمیة مع ذرات البور حیث یتم انتقال كلي لالكترونات ذرات التوصیل

 Cr لذرة   3dبینما المدارات Zintl-.Klemmالاتریوم نحو الشبكة الفرعیة لذرات البور وفقاً لمفهوم 
ذه تشیر ه). εF(وما بعد مستوى فیرمي  eV 6-الذي یمتد من   DOS تشكل جزء كبیرا من إجمالي

. یة ثنائیة الأبعادالمشاركة مثل ذرات الاتریوم إلى تفاعل تساهمي مهم بین ذرات الكروم والشبكة الفرع
 ).23انظر الشكل(
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  .YCrB4في المركب التجریبي  cr(b)و  y(a)للذرات pDOS: )23(الشكل  

مع مساهمة كبیرة نسبیا في نطاق التوصیل  εFتكون مشاركة ذرات البور بشكل أساسي تحت 
 ). 24أنظر الشكل (

تسلط هذه النتیجة الضوء مرة أخرى على التفاعلات التساهمیة القویة بین شبكة الذرات المعدنیة 
 .والشبكة الفرعیة لذرات البور في هذا المركب
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في المركب  Crلذرات  3d(c)و  Yلذرات  4d(b)و  B(a)للمدارات   PDOS: )24(الشكل  
YCrB4.  

  
 :المحسن YCrB4دراسة الهیكل الالكتروني للمركب  -2-2

حیث ان جمیع ابعاد  Castep[13،14]. تم إجراء التحسین الهیكلي لهذا المركب باستخدام برنامج 
  .مقارنة بالابعادالتجریبة)   05( الخلیة الاولیة التي تم حسابها مشار الیها في الجدول 

M-B بعد التحسین نجد ان هناك تقارب مع قیم الابعاد المتحصل علیها تجریبیا بالنسبة  للروابط  
   

(a) 

(b) 

(c) 
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 .مقارنة بین المركب المحسن و المركب التجریبي:  )05(الجدول 
 : )06الجدول( B–Bبالنسبة للروابط 

مقارنة بالهیكل ) Å 1.973إلى 1.763(تتغیر في المجال B1–B4 نجد في الهیكل التجریبي ان الروابط 
 .)Å 1.833إلى  1.807(المحسن 

من  Å 1.660و  1.605أقصر تتراوح بین  B3–B4و   B2–B3في الهیكل التجریبي تكون الروابط
 Å. 1.732و  1.736تلك الموجودة في الهیكل الأمثل والتي تتغیر بین 

مقارنة بـ  ) Å 2.073(تكون أطول في الهیكل التجریبي  B2–B2من ناحیة أخرى، فإن المسافة بین 
1.790 Å 06أنظر الجدول. (في الهیكل الأمثل. (  

 
  .المحسن و التجریبي YCrB4مقارنة الأبعاد بین الذرات للمركب : )06(الجدول 

 YCrB4 
 المركب التجریبي  المركب المحسن  

a (Å) 5،918    5،972 
b (Å) 11،432 11،460 
c (Å) 3،440 3،461 

Volume 
(Å3)  232،801 236،867 

YCrB4 
.المحسن  .التجریبي  .المحسن   .التجریبي   
Cr– B1 2،297 2،296 B1– B2 1،796 1،756 
 B2 2،295 2،218  B4 1،833-

1،807 
1،763-
1،973 

 B3 2،242-2،243 2،274-2،291 B2– B2 1،790 2،073 
 B4 2،315 2،213  B3 1،732 1،660 
 Cr 2،314-3،440 2،382-3،461 B3– B3 1،710 1،789 

 Y 3،023-3،090 2،976-2،998-
3،083 

 B4 1،736 1،605 

Y– B1 2،693-2،719 2،718-2،689     
 B2 2،681-2،710 2،70-2،744    
 B3 2،603 2،578    
 B4 2،645-2،736 2،780-2،698    
 Y 3،44-3،732 3،461-3،764    
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ن أجــل ان نفهــم بشــكل افضــل البنیــة الالكترونیــة لهــذا المركــب مــن المهــم حســاب كثافــة حالتــه  و هیكــل مــ
أنظـر (  eV 0.12لوجـود ثغـرة الكترونیـة بمقـدارالالكترونیة یشـیر الحالان و لهذا فان منحنى كثافة . نطاقه
  . )25الشكل

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .YCrB4للمركب المحسن  WIEN2Kالكلیة محسوبة ببرنامج  DOS.:)25(الشكل  
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 WIEN2Kمحسوبة ببرنامج YCrB4بنیة عصابات الطاقة للمركب المحسن :)26(الشكل  
  
  :ThMoB4الدراسة البلوریة للمركب  -3

YCrB4عن ترتیب المركبThMoB4یختلف ترتیب البورید الثلاثي
  حیث[4 ،3]

 c. و a=7.481Å b=9.658Åبالأبعاد التالیةCmmmالفضائیة الزمرة في  ThMoB4یتبلور
=3.771Å 

 

  

Γ Z T Y Γ X S R U 

E F 

En
er

gy
 (e

V
)

  0.0

  1.0

 -1.0

PBE 
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  bcو abالمستویین وفق  ThMoB4للمركب اسقاط : )27( الشكل رقم 

  :راتذمواقع ال-
كما لاحظنا في المركب ) 27الشكل( موضح في bcوabحیث  اسقاط المركب في المستویین 

YCrB4 المدروس سابقا فان المركبThMoB4 له نفس الشكل الهندسي بحیث یتكون من طبقات  لذرات
نذرات أنجد ) 27(معدنیة وطبقات من ذرات البور من خلال  إسقاط المركب كما هو موضح في الشكل 

  .تشكل حلقات خماسیة و سباعیةالبور 
بین )Th(بین الحلقات الخماسیة و كذلك ذرات الثوریوم)Mo(حیث تتموضع ذرات المولیبدینوم 

 . 27كما موضح في الشكل YCrB4ارتباط ذرات البور هو نفسه في المركب  .الحلقات السباعیة
 :یاارات والزو ذالابعاد بین ال-

لترتیب الهیكلي في هذا ا. Å 1.851-1,796في المجال B-B تنحصر المسافات بین ذرات البور
  29الموضح في الشكل 
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  .ThMoB4الخلیة الأولیة للمركب :)28(الشكل 
یمكن مقارنتها . 1.796Åتساوي  B2–B2المسافة . B2ترتبط كل حلقتین خماسیتین بذرتین

و تختلف  20وحدة في الشكل التظهر خلیة ). 19و1الشكلین (YCrB4في المركب) Å 1.789(بالمسافة 
 في ترتیب الحلقاتThMoB 4وYCrB4الشبكة الغیر معدنیة لذرات البور في المركبین

  « pentalène »الخماسیة
مما كانت علیه في (Å 1.85-1.80)أكثرتجانساB-Bالابعاد بین ذرات .بالنسبة لبعضها البعض

  YCrB4(Å 2.07-1.66).المركب 
 ThMoB4في المركب التي تم قیاسها)غیرمعدن-معدن(و ) معدن- معدن(المسافات بین الذرات 

  : هي كالتالي
Mo–B = 1.994-2.446 Å، Mo–Mo = 3.112 Å،Th–B = 2.762-2.939 Å،Th–

Mo = 2.464-3.644 Å Th–Th = 3.873 Å. 07(موضحة في الجدول(  
 ThMoB4الأبعاد بین الذرات في المركب):07(الجدول

ThMoB4 

Th– B1 2،833 B1– B1 1،810 

 B2 2،762   B3 1،849 

 B3 2،772-2،939  B4 1،848 

 B4 2،771-2،939 B2– B2 1،796 

 Mo 2،464-3،644  B3 1،851 



  MM,B4النادرة من صیغة  الأرضدراسة نظریة بوریدات          :الفصل الثاني

43 
 

 
 
  
  
  
  
  
  :DFTدراسة -3
  :ThMoB4الهیكلیة الالكترونیة للمركب التجریبيالدراسة -3-1-1

وعلى الرغم من أن هذه ،لذرات الثوریوم5Fیجب أن یاخد التحلیل الكامل للهیكل الالكتروني المدارات
باستعمال برنامج  هذه الدراسة كانت.رات تلعب دور ثانوي في الروابط الذرات المعدنیة و الغیر معدنیةاالمد

TB-LMTO-ASA لرسم منحنیات  
  29انظر الشكل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ThMoB4هیكل العصابات للمركب )b(الكلیة و DOS) a():29(الشكل 

من اجل تحسین المركب المراد    [13]تم استعمال برنامج كاستیب(DOS) الكثافة الالكترونیة -
  WIEN.دراسته بحیث تتم الدراسة الالكترونیة باستعمال برنامج 

 Th 3،873  B4 1،851 

Mo– B1 1،994 B3– B3 1،850 

 B3 2،446 B4– B4 1،850 

 B4 2،446    

 Mo  3،112     

(a) 

(b) 
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نجد مستوى فیرمي یتموضع في ذروة معتبرة ) الكثافة الالكترونیة الكلیة للمركب( DOSفي منحنى 
نلاحظ ان له خواص اقل من المركب الاول حیث نلاحظ . 30بالنسبة للكثافة الالكترونیة في الشكل 

الخاصیة المعدنیة في حین تاكدنا من 30مشاركة فعالة لمدارات ذراتالمولیبدینومكما هو موضح في الشكل
  .المتوقعة لهذا المركب

  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

  . ThMoB4في المركب التجریبي  B(c)و  Th(b)Mo(a)للذرات  PDOS):30(الشكل 
مقارنة  Thلذرة  5Fإن كثافة الحالات التي تشكل نطاق التوصیل فوق مستوى فرمي تشتق من المدارات -

  )31(الأخرى للمركب أنظر الشكل مع الذرات 
+ 5ویصل إلى حوالي  طفول -5كبیر من الكثافة  یمد بین رات المولبیدین یشكل جزء ذل 4dالمدار -
التوصیل مع الحد الادنى في  و رات البور في نطاق التكافؤذهناك مساهمة كبیر من . فوق  ط فمافول

  )31انظر الشكل  (مستوى فرمي
  
 
 

(a) 

(b) 

(c) 
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  ThMoB4المحسن في المركبMoذرات لc(4d(و6d)a(5F)b( للمداراتPDOS):31(الشكل 

  :المحسن ThMoB4مركبللادراسة الهیكل الالكتروني -3-1-2
لكن باستعمال برنامج  DFTبنفس طریقة ThMoB4تم إجراء الحسابات النظریة أیضا على المركب -

(Castep)(19)  , هذا البرنامج یعمل على تحسین أبعاد الخلیة الأولیة(a)  ,(b)  ,(c)  وكذلك الحجم و
  :تكون أبعاد الخلیة المحسنة كالتالي ) . 08(ذلك موضح في الجدول 

(a) 

(b) 

(c) 
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  .مقارنة بین المركب المحسن و المركب التجریبي : )08(الجدول 
 (بین التي تنحصر Th-B3باستثناء الرابطة تتوافق مع تلك المقاسة تجریبیا  Th-Bالمسافة بین  

في المركب  و .المحسن  في المركب) 2.842- 2.807 (في حین تتراوح من ) 2.772-2.939
أقصر مما هي علیه في المركب 1.994A0تقدر ب  Mo-B1الرابطةنلاحظ أن  التجریبي
على التوالي مقارنة  (3.112A0-30873)طولأتكون M-Mبالنسبة للأبعاد . 2.377A0المحسن

 (متجانسة في كلا الهیكلینB-Bاتالمسافعلى عكس في المركب المحسن  (2.554A0-2.741)ب
  . )09دول انظر الج

  .المحسن و التجریبي ThMoB4مقارنة الأبعاد بین الذرات للمركب ):09(الجدول

 ThMoB4 
 التجریبي  المحسن 

a (Å) 7،382            7،481 
b (Å) 9،470           9،658 
c (Å) 3،741            3،771 

Volume 
(Å3)  261،592 272،46 

ThMoB4 
 التجریبي المحسن  التجریبي  المحسن 

Th– B1 2،818-
2،818 

2،833 B1– B1 1،893 1،810 

 B2 2،737  2،762  B3 1،843 1،849 
 B3 2،807-

2،842 
2،772-2،939 B2– B2 1،705 1،796 

 Mo 3،124 2،464-3،644  B3 1،752 1،851 
 Th 3،741 3،873 B3– B3 1،833 1،850 

Mo– B1 2،377  1،994     
 B3 2،409 2،446     
 B2 2،420 2،448    
 Mo 2،554 3،112    
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نلاحظ أن مستوى فیرمي ) 32(متحصل علیها الموضحة في الشكل في منحى كثافة الحالات الكلیة ال
حنى بنسبة معتبرة وینتج ذلك خاصیة معدنیة قویة لهذا المركب و هذا ما یؤكده من (DOS)یقطع منحنى 

  ) .32(بنیة عصابات الطاقة الشكل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

محسوبة ببرنامج ThMoB4بنیة عصابات الطاقة للمركب المحسن  (b)الكلیة و  DOS) : 32(الشكل 
WIEN2K .  

  : TmALB4دراسة بلوریة للمركب -4
الغنیة بالمعادن   (Les aluminoborures)البوریدات التي تحتوي على  الألومنیوم  تمت دراسة 

 و الایتربیوم (Tm)بنجاح لأصغر عناصر اللانثانیدات مثل الثولیوم TRAlB4من الشكل   
(Yb)15]واللوتیتیوم،  

 16] (Lu)  . مكتشفة في المركبات من الشكل  أنواعثلاثةTRAlB4   وهذا على حسب   معدن الانتقال :
والنوع  β-النوع ThMoB4(Cmmm)النوع ،وهو الأكثر شیوعا  -αالنوع YCrB4(Pbam)النوع 

(I4/mmm)ErNiB4. [17]   في النظامTRAlB4  فان النوعYCrB4   یحتل المرتبة الثالثة شیوعا بعد
YB2AlB6

TRAlB14و    [16 ،18]
  .وهذا بالنسبة للعناصر الارضیة النادرة [16 ،19]

النوع : الموجود في نوعین رئیسیین  TmAlB4سوف نركز على دراسة  التركیب البلوري للمركب  
YCrB4 )  الزمرة  الفضائیةPbam  (، النوعα- )20،21(،  و النوعThMoB4 )  الزمرة  الفضائیة

Cmmm  (النوع-β )3،21( كلا الهیكلین مبینین في الشكل )33.(  



  MM,B4النادرة من صیغة  الأرضدراسة نظریة بوریدات          :الفصل الثاني

48 
 

  
  
  

  
 ThMoB4و  YCrB4في  النوعین   TmAlB4التركیب البلوري للمركب   )33( الشكل

  :αالبنیة الهیكلیة   من نوع -4-1
 a = 5.972(10) Åبالأبعاد التالیة  Pbamفي الزمرة الفضائیة  TmAlB4یتبلور المركب -

b=11.460(2) Å  وc=3.461(4) Å .یتم إسقاط المركب في المستويab   و ذلك  للخلیة الاولیة
  .  )34(في الشكل  موضح

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 .YCrB4من نوع  TmAlB4الخلیة الاولیة للمركب ) b(وabالاسقاط في المستوي )a):(34(الشكل 
  

a) 

b) 
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 : بین الذرات  الأبعاد-
والالومنیوم  (Tm)المعدنیة لذرات الثولیومیمكن وصف هذا الترتیب بأنه تناوب الطبقات 

(Al) البور مستویات ثنائیة الابعاد منو(B)  تقع ذرات الثولیومبین .تتكون من حلاقات خماسیة وسباعیة
الحلقات السباعیة بینما ذرات الالومنیوم اسفل و اعلى الحلقات الخماسیة و تكون ذرات البور ثلاثیة 

الخماسیة في أزواج الحلقات ترتبط ،.مع ترقیم ذرات البور1في الشكل  الخلیة الاولیة موضحة  .التنسیق
التي B1–B4باستثناء الرابطة   ،1.965وÅ 1.737بین  B–Bتنحصر المسافات  .B2بواسطة ذرتین 

  الروابط. Å 1.561تبلغ 
Tm–BوAl–B  3.008-2.441تتغیر في المجال Å و Å 2.398 - 2.299  على

 Al–AlوTm–Tmونلاحظ كذلك  ان المسافات  . Å 2.684-3.158بین   Tm–Alوالروابط  .التوالي
  ) .10(على الترتیب أنظر الجدول  Å 2.513-3.477تنحصر بین 

  .المحسن والتجریبي YCrB4من نوع TmAlB4للمركب  الابعاد  بین الذرات  ): 10(الجدول 

  
  :βالبنیة الهیكلیة  من نوع -4-2
 a = 7.481بالأبعاد التالیةCmmmفي الزمرة الفضائیة ThMoB4من نوع TmAlB4یتبلور المركب- -

Åb = 9.658 Å وc = 3.771 Å  
 . )35(مع ترقیم ذرات البور موضح في الشكل  abللخلیة الاولیة  في المستوي  ان اسقاط . 

TmAlB4 
 التجریبي المحسن  التجریبي المحسن 

Al– B1 2،262 2،398 B1– B2 1،861 1،935 
 B2 2،321 2،326  B4 1،754-

1،886 
1،561-
1،965 

 B3 2،367-2،371 2،299-2،345 B2– B2 1،735 1،735 
 B4 2،328 2،333  B3 1،753 1،796 
 Al 2،675-3،507 2،513-3،477 B3– B3 1،729 1،780 
 Tm 2،979-3،103 2،684-3،158  B4 1،760 1،737 

Tm– B1 2،705-2،735 2،441-2،625    
 B2 2،717-2،727 2،855-3،008   
 B3 2،614 2،730   
 B4 2،683-2،740 2،455-2،656   
 Tm 3،507-3،758 3،377-3،477   
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من نوع   TmAlB4للمركب  الأولیةالخلیة  )b(وabالاسقاط في المستوي )a(): 35(الشكل 
ThMoB4.  

تنحصر المسافات .B2–B2الخماسیة في ازواج بواسطة ذرتین  في هذا الترتیب الهیكلي ترتبط الحلقات
، وهي اكثر تجانسا مقارنة  مع النوع Å 1.850-1.796في المجال  B–Bالمتوسطة  بین الذرات  

YCrB4. التي تم قیاسها تجریبیا  في المركب)غیرمعدن- معدن(و)معدن-معدن(الابعاد بین الذرات   
TmAlB4كما یلي:Al–B=2.445-2.453 Å،Al–Al=2.555 Å،Tm–B=2.762-2.939 Å  

،Tm–Al=3.117-3.185 Å  وTm–Tm=3.822-3.873 Å ) 12انظر الجدول.( 
 . المحسن والتجریبي ThMoB4 من نوع TmAlB4للمركب بین الذرات  الأبعاد): 11(الجدول

  

  

TmAlB4 
 التجریبي المحسن  التجریبي المحسن 

Al– B1 2،272 2،453 B1– B1 1،770 1،810 
 B2 2،364 2،445  B3 1،885 1،849 
 B3 2،322  2،448 B2– B2 1،720 1،796 
 Al 2،668-3،505  2،555-3،771  B3 1،750 1،850 
 Tm 2،985-3،114 3،117-3،185 B3–  B3 1،737 1،850 

Tm– B1 2،708 2،772-2،939     
 B2 2،624  2،833     
 B3 2،624-2،734  2،762    
 Tm 3،505-3،761 3،822-3،873    

(a)(

(b)(
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  : DFTدراسة -5
  :المحسنTmAlB4دراسة البنیة الالكترونیة  للمركب-5-1

باستخدام برنامج  β-و النوع α-من النوع TmAlB4التحسین الهیكلي للمركب إجراءتم 
Castep[13]  . .مقارنة  12و11نتائج التحسین  لهذا المركب  في كلا النوعین  موضحة  في الجدولین

مما یؤدي  α-بالنسبة للنوع الأولیةالخلیة  أبعادحیث نلاحظ   تمدد طفیف في .مع المعطیات التجریبیة 
مع  β-للشبكة من نوع الأولیةالخلیة  أبعادو على عكس ذلك  نلاحظ تقلص  في    ،زیادة في الحجم إلى

  .ضغط كبیر لحجم  الخلیة
بشكل ملحوظ  B2–B3وB1––B2بعاد بین الذراتتقل الا α-بالنسبة للبنیة الهیكلیة من نوع

0.13 Å . المسافة بینB2–B2  بیین الذرات    الأبعادنلاحظ   تمدد في .تتوافق مع تلك المقاسة تجریبیا
Tm-B في النوع-α وتقلصها  في النوع-β  

عند  β -بالنسبة للنوع أخرىمن ناحیة .المركب  االتجریبیة لهذ الأبعادتتوافق مع  Al–Bالروابط 
و  B1–B1 الأبعاد.من تلك الموجودة في البنیة الهیكلیة التجریبیة  اقصرAl–Bالتحسین نجد الروابط 

B2–B2  0.08تنقص بمقدار Å   0.05و حوالي Å  بالنسبة لB3–B3.  
  
  
  
  
  
  

 WIEN2k(a)المحسوبة ببرنامجTmAlB4الكلیة  للمركب المحسن  (DOS)منحنیات ):36(الشكل 
  .β-لنوعا و α-لنوعا
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  مقارنة بین المركب المحسن والمركب التجریبي): 12(الجدول
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
 WIEN2k المحسوبة باستخدام برنامج  TmAlB4بنیة عصابات الطاقة للمركب المحسن ):37(الشكل

  .βو αللنوعین 
  

 TmAlB4 
 YCrB4 النوع ThMoB4  النوع  
 التجریبي المحسن التجریبي المحسن 

a (Å) 5،947 5،972 7،332 7،481 
b (Å) 11،520 11،460 9،358 9،658 
c (Å) 3،507 3،461 3،505 3،771 

Volume 
(Å3) 240،369 236،867 240،502 272،460 
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  : التجریبي TmAlB4دراسة البنیة الالكترونیة  للمركب-5-2
  TmAlB4على البنیة الهیكلیة التجریبیة للمركب ) DFT(الحسابات بطریقة دالیة الكثافة  إجراءتم    

تكشف الكثافة الالكترونیة المحسوبة التي .  )38(الكلیة موضح  في الشكل ) DOS(منحنى.  -αللنوع
مما  Fermiلذرات الثولیوم عن ذروة من كثافة الحالات على مستوى  f5تأخذ بعین الاعتبار  المدارات 

نلاحظ  مساهمة  جد معتبرة لذرات  ،و هذا ما یتفق  مع النتائج التجریبیة  ،الخاصیة  المعدنیة  إلىیشیر 
أنظر (البور و الألومنیوم في  نطاقي التكافؤ و التوصیل بأقل كثافة حالات بالقرب من مستوى فیرمي 

  )الشكل  
خاصیة معدنیة لهذا المركب حیث  β-من النوعTmAlB4للمركب    ) DOS(یظهر منحنى 

مساهمة كبیرة  ،للثولیوم 5fفي ذروة شدیدة جدا مشتقة بشكل أساسي من مدارات  Fermiیكون مستوى 
الكلیة )DOS(هناك تشابه كبیر في  منحنیات    ،بشكل عام . لذرات البور تحت وفوق مستوى فیرمي 

الاختلافات من النوعین تكون في منحنیات بنیة ). 39أنظر الشكل(في كلا النوعین  ) PDOS(و
الا ان هناك  اختلافات صغیرة في ). 40أنظر الشكل  (لطاقة  رغم وجود  تشابه بصفة عامة عصابات ا

  .خطوط المدارات الطاقویة في كلا النطاقین 
  

  
  
  
 
 
 
  

المحسوبة TmAlB4الكلیة  للمركب التجریبي  (DOS)منحنیات ):38(الشكل 
  .β-لنوعا و α-لنوعا WIEN2k(a)ببرنامج

  

(a) (b) 
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 المحسوبة باستخدام برنامج  TmAlB4بنیة عصابات الطاقة للمركب التجریبي ):39(الشكل
WIEN2k  للنوعینα وβ	 	

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  .β-لنوعا  (b)و α-لنوعاTmAlB4(a)في  المركب       B، Al،Tm للذرات(PDOS)):40(الشكل 
  

  

(a) (b) 

(a) (b) 
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  :الخلاصة 
قمنــا بدارســة الــروابط الكیمیائیــة , جــزأین الجــزء النظــري والجــزء التطبیقــي  إلــىا العمــل المقســم ذفــي هــ

  .للبنیة البلوریة لبعض المركبات التي تحتوي على عنصر البور في المعادن الانتقالیة 

  عبارة عن مقدمة في كیمیاء البوریدات و مختلف المركبات التي تم اكتشافها الأولالجزء  

  الأرضــیةوضــعنا النتــائج الرئیســیة للدراســة النظریــة للبوریــدات الثلاثیــة للعناصــر فــي الجــزء الثــاني  أمــا
المعــــادن الانتقالیــــة ووســــائل الحســــابات الكمومیــــة باســــتعمال الدالــــة الوظیفیــــة للكثافــــة حــــول تحلیــــل النــــادرة و 

  .MM,B4ن نوع النادرة  م  الأرضیةالتركیب الالكتروني للبوریدات الثلاثیة للعناصر 

ـــــوي علـــــى عنصـــــر البـــــور   , YCrB4مـــــن بینهـــــا  حیـــــث قمنـــــا بدراســـــة بعـــــض المركبـــــات التـــــي تحت
ThMoB4 وTmAlB4.ثــم دراســة البنیـة الكترونیــة فــي , بحیـث قمنــا بدراســة البنیـة البلوریــة للمركــب التجریبـي

 TB-LMTO-ASAوتمت هـذه الدراسـة باسـتعمال برنـامج , )DFT(اطار نظریة دالیة الكثافة الالكترونیة 
للحصــول علــى  Castepثــم اســتعملنا برنــامج , ) DOS(الــذي یعمــل علــى رســم منحنیــات كثافــة الحــالات  

 أوجـهیعمل على الدراسة الالكترونیة للمركب المحسن ثـم قمنـا بمقارنـة WIEN2kمركب محسن یلیه برنامج 
الاخـــتلاف واجـــه التشـــابه بـــین الهیاكـــل الالكترونیـــة للمركـــب المحســـن والمركـــب التجریبـــي ویمكـــن تلخـــیص 

  :النتائج المحصل علیها فیمایلي

  .الموصلات المعدنیة أشباهمن  یعتبرYCrB4 المركب  أنوجدنا -

  .ناقل معدنيThMoB4وجدنا المركب -

ـــه  أن ThMoB4للمركـــب  βوالنـــوع YCrB4للمركـــب  αالمتكـــون مـــن نـــوعین TmAlB4ولـــوحظ للمركـــب - ل
 . خصائص  معدنیة 



 

 
  الملحق

  ):DFT)Density Functional Theoryنظریة دالیة الكثافة الوظیفیة  - 1-
 تستعمل،) النظریة(احد أهم الطرق المستعملة في الفیزیاء و الكیمیاء،هي إحدى نظریات الكم المیكانیكي 

الفكرة الأساسیة لهذه النظریة هي استبدال الدوال الموجیة بدالة الكثافة .لتحدید خواص الجسم الصلب 
أي إعادة ،[1]الالكترونیة  التي یمكن قیاسها عملیا بهدف تقلیل عدد المتغیرات التي تدخل في الحساب

وبالتالي یمكن .دیة الجسیمة صیاغة المسالة الكمونیة وتحویلها من نظام متعدد الجسیمات إلى مسالة أحا
ظهرت النظریة لأول في عمل توماس .التعبیر عن طاقة النظام الالكتروني بواسطة الكثافة الالكترونیة له 

لكن ،[2]حیث اعتبر النظام انه غاز متجانس بطاقة حركیة مكافئة للكثافة الوظیفیة،1928فیرمي عام 
  .1964بییرهوهنبیرج و التركوهین في عام  الظهور الحقیقي لها كنظریة أساسیة كان من طرف

  :WIEN2Kبرنامج - 2-
وذالك باعتماد طریقة كل DFT نظریة  إطارالحسابات تحت  لإجراءهو برنامج للحساب یستعمل 

  ،الالكترونات
بجامعة فینا عام K.Schwarzو J.Luitz،D.Krsnicka:وزملائه p.Blahaهدا البرنامج صمم من قبل 

یعتمد عمل .(Windows)وحدیثا اصبح ضمن نظام الوینداوز (Linux) نظام لینكسیعمل تحت [3]1990
تتم " .اندرسون" التي عرضت من قبل.(LAPW)البرنامج على طریقة الموجة المستویة المتزایدة خطیا 

والكثیر ،المعالجة بهذه الطریقة وفق مجموعة من البرامج المستقلة لحساب الخواص البنیویة و الالكترونیة 
  .[4]بالنسبة للمادة الصلبة الأخرىمن الخصائص 

  )The structure of energy bands(تعریف بنیة عصابات الطاقة 
نظریا فإنه من الممكن للذرة أن تمتلك عدد لانهائي من .لأي مادة صلبة العدید من نطاقات الطاقة 

إلا أن معظم هذه المستویات یقع في مستویات للطاقة تكون عالیة بحیث إذا صل إلیها ،مستویات الطاقة 
لكل .ولهذا فإن هذه النطاقات لا تأخذ بعین الاعتبار  ،أي الكترون فإنه سوف یهرب من المادة الصلبة 

تتراكب هذه النطاقات منتجة نطاق وقد  ،نطاق عرض نطاق مختلف حسب المدار الذري الذي تنتمي إلیه 
مبسط لنطاقات الطاقة في المواد الصلبة التي تعرف ثلاث أنواع من المواد  1یظهر الشكل .ید كبیر ح
یكون للمعدن نطاق جزئیا فارغ وجزئیا ممتلئ بغض النظر عن درجة .  عازل أوناقل و شبه ناقل  ،

فیكون فیها ) عوازل أو أنصاف نواقل ( الأخرىاد الصلبة أما المو . ولهذا یكون لها ناقلیة عالیة ،الحرارة 
وتدعى "  نطاق التكافؤ"یدعى هذا النطاق باسم  ،النطاق السفلي المشغول بالكامل بالإلكترونات 

أما النطاق العلوي الذي تكون في معظمه  " . الكترونات النقل "الالكترونات التي تشغل هذا النطاق باسم 
لأن الالكترونات تتواجد فیه فقط عندما تكون المادة مثارة " نطاق التوصیل "م غیر مشغول فیدعى باس

  . د بنقل التیار الكهربائي عندها تقوم هذه الموا)بالتسخین مثلا(
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  :ملخص 
قمنا في هذا البحث بدراسة الروابط الالكترونیة لبوریـدات العناصـر الأرضـیة النـادرة باسـتعمال برنـامج 

حیـــث اعتمـــدنا علـــى دراســـة الهیاكـــل  ،(DFT)وذلـــك باســـتعمال نظریـــة دالیـــة الكثافـــة  WIEN2Kالمحاكـــاة 
الدراســة تســمح هــذه TmAlB4والمركــب  ThMoB4و  YCrB4الالكترونیــة التجریبیــة و المحســنة للمركبــات 

عبارة عـن شـبه ناقـل YCrB4المركب  ،للمركبین  بالكشف عن أوجه الاختلاف و التشابه بین البنیة الهیكلیة
فــي كــلا TmAlB4ونلاحــظ وجــود الخاصــیة الناقلیــة للمركــب  لــه خصــائص معدنیــةThMoB4بینمــا المركــب 
  .وهذا ما یتفق مع النتائج التجریبیة ThMoB4و  YCrB4من  المركبین

 .البوریدات – WIEN2K – DFT -الهیاكل الالكترونیة  :كلمات المفتاحیة ال
 

ABSTRACT:  

In this research، we studied the electronic bonds of rare earth borides using the simulation 
program WIEN2K، using the density function theory (DFT)، where we relied on studying the 
experimental and improved electronic structures of the compounds YCrB4، ThMoB4 and 
TmAlB4. This study allows revealing the differences and similarities between the structural 
structure Of the two compounds، the compound YCrB4 is a semiconductor، while the 
compound ThMoB4 has metallic properties. We note the presence of the conductive property 
of the compound TmAlB4 in both the compounds YCrB4 and ThMoB4 and this is consistent 
with the experimental results. 

Key words: electronic structures - WIEN2K - DFT - borides. 

  

RESUME : 

Danscetterecherche، nous avonsétudié les liaisons électroniques des borures de terresrares à 
l'aide du programme de simulation WIEN2K، en utilisant la théorie de la fonction de densité 
(DFT)،où nous noussommesappuyéssurl'étude des structures électroniquesexpérimentales et 
améliorées des composés YCrB4، ThMoB4 et TmAlB4. permet de révéler les différences et 
les similitudes entre la structure structurale des deuxcomposés، le composé YCrB4 est un 
semi-conducteur،tandisque le composé ThMoB4 a des propriétésmétalliques.On note la 
présence de la propriétéconductrice du composé TmAlB4 dans les deuxcomposés YCrB4 et 
ThMoB4، et ceciestcohérent avec les résultatsexpérimentaux. 

Mots clés : structures électroniques - WIEN2K - DFT - borures. 


