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ETUDE COMPARATIVE DES STRUCTURES ELECTRONIQUES
DES BOROCARBURES ET BORONITRURES DE TERRES RARES
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Résumé

Les combinaisons du bore et du carbone d’une part, du bore et de 1’azote d’autre part,
avec les métaux de terres rares conduisent respectivement a la formation de matériaux dans
I’état solide de formules MxByC. et MxByN: possédant des propriétés structurales et
physiques trés intéressantes. Les différents composés ont été analysés au moyen de calculs
théoriques en utilisant la méthode de Hiickel étendue. Les résultats ont montré que ces
composés peuvent étre décrits comme résultant des interactions des anions ByC. et ByN,
avec un réseau métallique qui n’est pas totalement oxydé.

Mots clés: Etude théorique, Structure électronique, niveau de Fermi,
composés de l'état solide.

Abstract

The combinations of boron and carbon, boron and nitrogen with rare earth metals leads
to the formation of materials having interesting physical and structural properties. In theses
compounds respectively of formula MxByCzand MxByN:, The non-metal atoms form either
two-dimensional networks, or mono-dimensional zigzag chains, or finite linear units of
various length. The dimensionality of boron-carbon and boron-nitrogen sub-lattices is
related to the average valence electron count (VEC) per light atoms (B, C or N). The
bonding properties of rare earth metal boron carbides and rare earth metal boron nitrides
compounds are analysed by means of extend Hiickel tight-binding calculations. Results
indicate that these compounds can be described in first approximation as being built of
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Fermi level,

Le bore forme respectivement avec le carbone et 1’azote, en s’associant
avec les éléments terres rares, deux grandes familles de composés de
I’¢état solide : les borocarbures de terres rares de formule MB,C, [1], et les
boronitrures de terres rares de formule MxByN, [2]. La notion de terre rare
ne se restreint pas aux lanthanides, mais s’étend aux actinides, au scandium
ou l'yttrium, c'est-a-dire, dans la majorité des cas, un élément de terre rare
trivalent. Les borocarbures de terres rares présentent un intérét particulier en
raison de leurs propriétés mécaniques et électriques exceptionnelles,
permettant leurs utilisations dans les domaines de pointe telles que
I’industrie aérospatiale et 1’électronique. Ces composés sont tous
conducteurs métalliques, certains comme LasB,Cs étant méme
supraconducteurs a basse température [3].

Si ces derniers ont fait I’objet d’études intensives depuis de
nombreuses années [1], il n’en est pas de méme pour les boronitrures de
terres rares. En effet, malgré leurs propriétés physiques prometteuses,
I’intérét suscité pour les céramiques est relativement récent et semble étre un
nouveau domaine pour les chercheurs [2].

RELATION ENTRE L’ARRANGEMENT STRUCTURAL ET LE
NOMBRE D’ELECTRONS DE VALENCE

Les arrangements structuraux des composés des deux familles sont
étroitement liés au nombre d'électrons de valence associés aux atomes légers
(bore et carbone pour les borocarbures de terres rares d’une part, bore et
azote pour les boronitrures de terres rares, d’autre part). Les atomes de bore,
de carbone et d’azote sont généralement plus électronégatifs que les atomes
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métalliques. Dans le cadre d'une approximation de liaisons
purement ionique, on peut considérer que les atomes
métalliques transférent intégralement leurs électrons de
valence, généralement trois, aux réseaux bore-carbone et
bore-azote. On peut alors calculer la concentration en
¢électrons de valence (c.e.v.) moyenne des atomes légers.
Pour un composé borocarbure de terre rare de formule
MxByCz, la c.e.v. est obtenue a partir de l'expression
suivante : c.e.v. =(3x+ 3y + 4z)/(y +z), de méme pour
un compos¢ boronitrure de terre rare de formule MxByNy,
la c.e.v. est obtenue a partir de 1'expression suivante : c.e.v.
=@x+ 3y + 52)/(y +2).

Ceci est quelque peu approximatif puisque 1'on néglige
les interactions métal-métal ainsi que les transferts de
charge par recouvrement des bandes métallique et
organique. On néglige aussi le fait que certaines terres rares
comme Ce ou Th présentent parfois des états d'oxydation
IV et peuvent donc fournir 4 électrons aux atomes légers.
Mais cela présente néanmoins l'avantage d'établir une
relation entre la structure et le compte électronique des
borocarbures et les boronitrures de terres rares. Un
ensemble non exhaustif de ces derniers, caractérisés par
diffraction des rayons X sur poudre ou monocristal est
répertorié dans les tableaux 1 et 2.

Les borocarbures de terres rares peuvent étre groupés en
trois grandes familles selon la fagon dont les atomes de
bore et de carbone s'arrangent entre eux. La premiére est
constituée des composés dont la c.e.v. est proche de 4, et
adoptent un arrangement bidimensionnel d'atomes légers.
Elle est faite alternativement de feuillets métalliques et de
feuillets de bore et de carbone. Parmi ces composés
lamellaires, on mentionnera ceux de type MB,C (YB,C
dont la c.e.v. = 4,33). L’arrangement structural de YBC est
illustré sur la Figure 1a [7].

Des composés de type MBC dont la c.e.v. est de 5 font
partie de cette catégorie. L’exemple de YBC I'un de ces
types structuraux est représenté sur la figure 1b [4c].

Lorsque l'on accroit encore la teneur en ¢élément
métallique, la c.e.v. augmente et on observe alors la
coupure des chaines mono-dimensionnelles infinies et la
formation d'entités BnC, "moléculaires" de plus en plus
courtes (1< m+n > 13). Dans cette famille de composés ou
la c.e.v. est supérieure ou égale a 5, les atomes métalliques
s'arrangent en un réseau tridimensionnel de fagon a former
des cavités ou viennent se loger les chainettes de bore et de
carbone. Ces chalnes sont plus ou moins longues et
distordues. Le nombre d'atomes varie de m+n = 2 (C,) a
m+n = 13 (BsCi3), entités rencontrées respectivement dans
CesB.Cs [1] et Ce1oBoCiz [16] (Fig. 1c). Tandis que les
composés boronitrures de terres rares dont leurs c.e.v. est
supérieure a 5 se présentent en une seule famille qui
correspond a la troisiéme catégorie des composés
borocarbures de terres rares, du fait que 1’azote possede un
¢électron de plus par rapport au carbone. Ceci conduit a la
formation de petites entités moléculaires comme mentionné
sur le tableau 2, ou on observe que la taille des entités bore-
azote diminue chaque fois que la c.e.v. augmente. En fait,
un accroissement de celle-ci équivaut au peuplement de
niveaux antiliants du réseau bore-azote et par conséquent,
une diminution des contacts entre atomes 1égers.

(a)

Figure 1: Arrangements structuraux de YB2C (a), YBC (b) et
Ce10B9Ci2 ().

La deuxiéme famille est constituée de composés dans
lesquels les atomes non- métalliques forment cette fois des
systémes infinis mono-dimensionnels s'insérant dans la
trame métallique. Ces systémes bore-carbone sont en fait
des chaines d'atomes de bore en zig-zag branchées par des
atomes de carbone. Ces composés sont observés pour une
c.e.v aux environs de 5 obtenus par rupture de liaisons ce
qui conduit a une diminution éventuelle de la
dimensionalité du réseau organique.
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Type structural cev?®  RéseauB-C B/C Réf.
Réseaux bidimensionnels
LaByCyq Ce, Ho, Er 4.17 2/5-(2B4C) 05 4
LaByCy  Y-Lu 4.25 2/4-(2B2C).(4B4C) 1. 5
ScByCp 4.25 2/-(2B3C).(4B3C) 1. 6
YB>C Sc, Tb-Lu 4.33  2/-(2B2C).(5B2C) 2. 7
ThByC Ce, U(h.t.),Pu 433 2/4-(6B).(6B(3C)) 2. 8
UB»C(b.t.) 433 2/-(6B(2C)) 2. 9
Chaines ramifiées mono-dimensionnelles
YBC Gd, Dy, Ho, Er 5.00 1/%-[B2Co] 1. 4c
ThBC 5.00 [ByC2] 1. 10
UBC Np, Pu 5.00 [BrCh] . 11
UB(.78C1.22 5.11 [ByCy] 0.64 12
UBN 5.50 1/-[BoN2] 1. 13
Th3B,C3 54  [BxC][C] 0.75 14
Chaines infinie mono-dimensionnelles
et chainettes de dimension finie
GdyB3Cyq 5.8 [BC2][BCwo) 0.66 16
Chainettes de dimension finie

La15B14C19 4.94 [B4C7][B5Cq] 0.74 15
Ce10B9Ci2 La 5.00 [B5Cg][B4C4] 0.75 16
CesB4Cs 5.22  [B4C4][B3C3][BCy][C] 0.8 17
LajgB9Cg 5.40 1.5 15
Us5B>2Cy 5.44 029 8

Ce5ByCg La, Ho 5.63 [BCp][C2] 033 Ic
LasB2Ce Pr, Ce 5.63 [BC3][C] 033 19
SmsB>Cs 5.67 [BCj] 05 20
ScpBCy  Gd 5.99 [BCyl[C] 04 19
Lu3zBC3 6 [BCH]IC] 0.33 18

Tableau 1: Récapitulatif des composés borocarbures de terres-rares
caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre ou monocristal.
2. Compte observé expérimentalement.
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Type structural c.e.v.” | Réseau B-N| B/N| Réf.
PrBN,  La,Nd, Sm, Gd | 5,33 [N3][BN3] [0.33 | 2¢
UBN 5,50 [B2Nz] 0.33] 20
CesB2N, La, Nd, Pr 5,83 [B2N4] 0.5 |21
Cei1sBsC2s  La 5,88 [BN3][N] | 0.4 | 22
Lais Bs N19Os 6,06 [BN2][N] | 0.33 | 23

Tableau 2: Composés boronitrures de terres-rares caractérisés par
diffraction des rayons X sur poudre ou monocristal.
a: Compte observé expérimentalement.

Nous nous sommes particuli¢rement intéressés a I'étude
théorique de certains composés appartenant a la troisiéme
catégoriec de borocarbures et de certains composés
boronitrures. Les calculs ont été effectués a l'aide de la
méthode de Hiickel étendue [20], dans 1'approximation des
liaisons fortes [21].

ETUDE COMPARATIVE ENTRE M3B:N4s ET MsB2Cs
Structure cristallographique

Pour les composés boronitrures de terres rares M3BsNy
(M = Ce, Nd et Pr), nous envisageons 1’étude du composé-
type CesB.N4 (Fig. 2a) qui cristallise dans le groupe
d’espace Immm-D2?° (N° 71) avec les paramétres de maille
suivants : a =3,565 A ; b =6,312 A; c=10,713 Aetz=2
[24]. les distances métal-métal varient de 3,56 a 3,84 sont
comparables a celles observées dans 1’élément métallique
[26]. Les distances B-B et B-N sont respectivement de
Pordre de 1,78 A et 1,46 A. La figure 2b montre une cage
métallique biprismatique triangulaire encapsulant une entité
BN, ou les distances M-B varient de 2,68 A 42,97 A et les
distances M-N varient de 2,43 A jusqu’a 2,57 A. Les
composés MsB>Cs avec les phases types LasB,Cg cristallise
dans le groupe d’espace P4/ncc-D4° (N°130) avec les
paramétres de maille suivants : a =8.59 A, ¢ =12.398 A
etz=4[18].

(b)

Figure 2: Arrangement structural de CesB2N4 et

environnement métallique de I’entité BoN4 (b).

()

Dans tous les composés MsB>Cs, le sous-réseau
métallique, peut étre décrit tout d'abord comme résultant de
l'empilement de couches métalliques bidimensionnelles.

La nouvelle phase synthétisée par Mattausch [18] et ses
collaborateurs présente un arrangement métallique LasB,Cs
identique a celui de Ce;B,C,. Par contre, les atomes de bore
et de carbone se regroupent en chainettes (C-B-C-C)
distordues (angle de pliage : 159(1)°) encapsulées dans des
cavités métalliques antiprismatiques a base carrée
bicoiffées avec des distances de liaisons C-C et B-C de
lordre de 1,31 A et 1.64 A respectivement (Fig. 3a). A la
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différence de Ces B, Cs, la phase LasB,Cgs ne renferme pas
d’altéres C, comme montré sur les figure 3b.

(®) |

Figure 3 : Structure de LasB2Cs (b) et structure métallique de
I’entité moléculaire BC3 (a).

En tenant compte de la steechiométrie, la formule semi-
développée de LasB,Cs peut s'écrire : Las(BCs), .

On remarque dans les deux types de composés que les
environnements métalliques des entités moléculaires sont
semblables, ce qui laisse prévoir des modes de liaisons
similaires un méme type d’interactions entre les atomes
métalliques et les atomes non-métalliques dans les
matériaux borocarbures et boronitrures de terres rares.

Analyse théorique

a) Le réseau bore-carbone

Les distances inter-chainons BC; sont relativement
longues, et supérieures & 3,43 A, distance la plus courte
observée entre atomes de bore et de carbone de chaines
voisines. De méme, de longues distances inter-entités BNy
de 3,56 A sont observées. De ce fait, les interactions inter-
entités moléculaires sont négligeables. Les niveaux discrets
d'énergie calculés pour chacun des entités moléculaires BCs
pour LasB,Cs et BoN4 se transforment alors en bandes
étroites. Les densités d'états totales des réseaux non-
métalliques résultent de la superposition des contributions
dues aux chainettes BCs et des états de B,N4, qui sont
montrées respectivement sur les figures 4c et 5c. Rappelons
qu'un diagramme de densité d'états N(E) d'un matériau
représente le nombre de niveaux orbitalaires par maille
¢élémentaire en fonction de 1'énergie E.

b) Réseau métallique

Les courbes de densité d'états des réseaux métalliques
avant interaction pour les deux types de matériaux en
I’occurrence les borocarbures et les boronitrures de terres
rares sont représentées respectivement sur les figures 4a et
5a. On remarque de grandes similitudes entre les deux
courbes. Elles se dispersent entre 0 et —10,5 eV, cet
étalement relatif indique des interactions significatives
métal-métal, en accord avec les distances observées dans
les matériaux M3;B,N4 et MsB,Cs qui sont comparables a
celles rencontrées dans 1I’é1ément métallique.

c) Structure électronique des matériaux M;B,C. et
M,ByN.

Le réseau organique formé de chaines de bore et de
carbone d’une part avec le réseau formé des entités bore-
azote de l’autre se combinent avec le réseau métallique
pour donner lieu respectivement a des composés ternaires
M;B,C, et MByN, dont la densit¢ d'états résultent de



B. ZOUCHOUNE, L. FADEL, F. ZOUCHOUNE, S.E. BOUAOUD, J-F. HALET et J-Y. SAILLARD

:-_ T T TEL ! T | ] Tl | ] }i T T T T T Q T 1 1 ™1 | P e |
i~ - f/ 1
-2 — Tolol -3 ===Told v —_— Totd
] 1 —Ce =24
] =l =
—4— - _4_-':'-
..5j -5 5_"="
F : T
-5 gt ? -8
-7+ = _-;-.:l
'%‘ -8 '%‘ -6 -0
S _g,.: L= _E‘T- _ L‘,F ‘3 oy, o
% -0 5 - -0
§ =1 el A1
-1 & - &G -
-7 AR —— e T —
-H -4/ ST -1
-154 - R -4+
-5 - —i5~]
-7 -7+ e =" -1
=~ == =~1f=
-] (a} ~1i= (b) =10 [C }
-20 g L N 1 % i " P & -0 L T 1 . 1 L 1 -0 =] r 1 L 1 i L 1 L L
DOS DOSs DOS

Figure 4 : Densité d’états du sous-réseau métallique avant interaction (a); densité d’états du composé Ce3BaNs : totale (en pointillé) et
contribution métallique (en trait plein) (b); densité d’états du sous-réseau bore-azote avant interaction (c).
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Figure 5: Densité d’états du sous-réseau métallique avant interaction (a); densité d’états du composé LasB2Cs : totale (en pointillé) et
contribution métallique (en trait plein) (b); densité d’états du sous-réseau bore-carbone avant interaction (c).

l'interaction de ces deux sous-réseaux. Pour le composé
LasB,Cs par exemple, la courbe de densité d'états totale se
sépare grossiérement en deux parties (Fig. 5b). La partie
inférieure, située en-dessous de -11eV, dérive
principalement des états bore-carbone des chainons BC; qui
ont faiblement interagi avec les états métalliques. Elle
ressemble beaucoup a la densité d'états du réseau bore-
carbone avant interaction. Seul le pic le plus important,
centré¢ autour de —12,5¢V, présente quelque caractére
métallique significatif, traduisant quelque donation
électronique des chainons organiques vers le réseau
métallique (voir projection métallique présentée sur la Fig.
5b). L'interaction du réseau métallique avec ces états bore-
carbone situés entre -11,0 et -13,8¢V avant interaction,
entraine une légere stabilisation de ces derniers. La partie
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supérieure n'est pas seulement le résultat de la superposition
des niveaux métalliques avec les niveaux n* antiliants du
réseau organique. Le déplacement du centre de gravité de la
bande d métallique et son élargissement traduisent une
interaction assez importante entre les réseaux métallique et
organique.

Le niveau de Fermi, situé généralement aux alentours de
-9,50eV, traverse le bas de la bande a caractére métallique
prépondérant. La présence d'un pic 50% métal-50% bore-
carbone au bas de la bande de conduction vers -10,5eV est
a remarquer. Ces mémes constatations sont observées au
niveau de la densité d’états des matériaux boronitrures (Fig.
4b), la seule différence résidant dans la localisation du pic a
caractére prédominant en bore-azote centré autour de -14eV
et légérement déstabilisé par les états métalliques, qui, par
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Figure 6: Courbes CO-OP du composé LasB2Cs (a) et (b), et du composé Ce3BaN4 (c) et (d).

Nous avons, a titre
d’exemple, analysé les courbes
CO-OP (Crystal Orbital
Overlap  Population)  pour
certaines liaisons entre les
atomes métalliques, les atomes
légers et les interactions métal-
métal. Les liaisons M-B sont
longues (de I’ordre de 2,9 A)
et, par conséquent, les
populations de recouvrement
M-B sont faibles, mais
positives au niveau de Fermi,
comme montré sur la figure 6.
Une augmentation du nombre
d’électrons les renforcerait
puisque des états liants M-B
sont observés jusqu’a —5eV.
Les populations de recou-
vrement M-C et M-N sont plus
importantes en revanche (Tab.
3 et 4), et atteignent leur
maximum pour le compte
d’¢électrons observé expérimen-
talement. Les populations M-M
sont positives jusqu’a -8eV,
elles sont faibles mais non
négligeables. La majeure partie
de ces populations de recou-
vrement électronique est due
aux niveaux liants métal-métal
et métal-ligand occupés qui
forment le bas de la bande de
conduction. Une augmentation
du nombre d’électrons jusqu’a
-5,6eV favoriserait les inter-
actions liantes M-M et
conduirait a la diminution des
populations de recouvrement,
c’est-a-dire  un  raccourcis-
sement des longueurs de
liaisons métal-métal (Tableaux
3et4).

conséquent, est situé relativement plus bas que son

. . . Nombre d’électrons
correspondant dans le matériau borocarbure, ceci en raison

de valence par métal

de la différence des électronégativités entre les états d’azote
et ceux du carbone. On remarque aussi que le niveau de

Nombre d’électrons
Par maille élémentaire

140 | 160 | 180 | 200

Fermi est légeérement déplacé vers le haut et situé a
g P Niveau de Fermi (eV)

-12.23|-11.85|-9.61 | -8.72

-9,30eV. La covalence rencontrée entre les états métalliques

et les états bore-azote se traduit par la participation non Populations de recouvrement

négligeable des atomes métalliques dans la bande de M-B (2,93 A)
valence bore-azote et inversement, une participation bore- '

0.04 | 0.05 | 0.05 | 0.09

azote dans la bande de conduction métallique. Ces degrés M-C (2.814) 0.18 102210231023
de covalence notable sont d'ailleurs illustrés par les charges M-M (3,67- 3,85 A) 0.02 | 0.02 | 0.03 | 0.04
nettes calculées pour les différents composés : M-M (3,67- 3,85 A) 0.03 | 0.03 | 0.05 | 0.06

1,11+ 2,77-
[LasB,Cql: (Lal 3 +)5 (BC32 57_)2 177 Tableau 3 : Populations de recouvrement pour différents compte
[CesB2Cs]: (Ce ™ )s(BCy ™ ) (C27 ) du composé borocarbure de terre rare LasB2Cé.
[CesBaNs]: (Cel’80+)3 (BaN. 44’40') @ : Compte observé expérimentalement.
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e vatonce par méa L2 ])4
Ilja?rnrlrlljatielli Z}Zrcrtlre(;lrtleiire >8 64 700176
Niveau de Fermi (eV) [-13.38|-13.01{-9.36|-8.12
Populations de recouvrement
M-N (2,93 A) 0.04 | 0.05 | 0.05 | 0.09
M-C (2,81A) 0.13 { 0.15 | 0.16 | 0.14
M-M (3,67- 3,85 A) 0.02 | 0.02 | 0.03 | 0.04
M-M (3,67- 3,85 A) 0.0240.026 {0.029|0.038

Tableau 4: Populations de recouvrement pour différents compte
du composé boronitrure de terre rare Ce3BaNa.
@ : Compte observé expérimentalement.

CONCLUSION

L'analyse théorique des borocarbures de terres rares
M;ByC, et boronitrures de terres rares MxByN, nous a
permis de mettre en évidence une covalence importante
entre les entités moléculaires non-métalliques et leur hote
métallique. Cette covalence résulte d'une donation
électronique importante de certaines orbitales donneuses
bore-carbone vers le réseau métallique et d'une légeére
rétrodonation des niveaux métalliques occupés dans des
orbitales acceptrices des entités moléculaires. Clest
d'ailleurs cette covalence qui est, pour une part importante,
a l'origine du caractére plus ou moins liant des contacts
métal-métal, via un phénomene de couplage a travers les
liaisons (through-bond interaction) : les états constituant le
bas de la bande d du sous-réseau métallique se mélangent
de fagon liante aux états occupés anioniques et conférent a
ceux-ci un certain caractére liant métal-métal. Nous avons
la des exemples de composés de coordination en chimie de
1'état solide.
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