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Abstract  
     The ground-state crystal structures of the alkali borohydrides MBH4 (M= Li, Na, K, Rb) have been established 
from first principle calculations by comparison of boron charge densities. Alkali borohydrides are potential 
hydrogen storage material because of their high capacity of H2. However, their high thermodynamic stability is 
unfavorable for dehydrogenation processes. Understanding the bonding nature of M-B is essential for predicting 
their dehydrogenation mechanism and then improving their dehydrogenation performance. Quadrupolar parameters 
of nuclei can be used as a tool to understand the electronic structure of compounds. In this work the charge density 
distribution in MBH4 (M= Li, Na, K, Rb) was compared. Thus using calculated Nuclear Quadrupole Coupling 
Constants (NQCC) of 11B nuclei, their electronic structure was studied. The results show that11B-NQCCs of 
borohydrides is a criterion of their thermodynamically stability and ball milled alkali metal zinc borohydrides 
demonstrates better catalytic properties with small 11B-NQCC. Therefore, boron atoms in the studied mixed metal 
borohydrids have weaker bond with metal and easier condition for dehydrogenation in mixed metal borohydrids are 
seen. The electric field gradient (EFG) of quadrupolar nuclei were calculated to obtain NQCC parameters. All 
calculations performed using Gaussian 03 at B3LYP/6-311�*����������������.��
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1-�����

�������،�������ا������������ا�������������آ���������������ا��ا

������������������������������������ا������������ �ا� � ا��.

ا�������������������ا���������������������������ا�����������

�����������پ���������������������������������������������ا

�������[.��1-�3ا���،�������ا��]��ا���ا���ا���������������������

����������ا��������ث�������ا������������������������������

��� ������ ��������������� ������������ ���� ����� �ا������ا� � .

�����������������������،�����������ا�����������،������������

�������������ا�����������،��������ا��ا���ا�����������������������ا���

��ا��.������ا�����������������������������������ا���������������ا

���������������������������������������������������ا����������

����ا���������������������������������������پ�����،���������������

�����ا��ا��.������������������������

�������ا���������������ا��:����������ت�����������������

������������������آ� آ���������ا��ات��������������������پ���،

��ا������

�ا�����������آ��ا��.�����������������������������ا�����������

���������������������.�ا����������������ا�������������������

�ا��������:���������ا�������ا�����������

������������ ،���� ������������ ����ت ��� ���������� ،���� ������

���ا��������������������������� ���������������،����������������

���������������ا������

��������������������،������������������ا����ا����������������

��������ا��.�����������������������ا������������ا �����

��������������� �ا�������� ����ت���� ��� ���ا���.��������������� �ا

����������ا �ا� ������������������ا������ �� ����������پ����

�����آ����ا ��� ������ ��������ت��� ���������� ��� ��ب���������.

�����������������،����ا����������������پ����������ا�����������

���� ���������������������������،���������������،�����������

��ا������،��ا���������ا���������������.����������������������

������ا ���������ا������ ������������������،������ا� ���������

[���4.]�

�ا������ ������������������������ا������ ��أ���� ������������������

������ا��.�����������������������پ�������������������

�����������������������������������������������(+nM� )� ����

-NH ,2-)������������آ�
4, BH-

4AlH-�� )�������������� �ا� .���

�ا��������:�����������ا����ا�������������������������

������آ�� ��������������آ������������: �������� ������������������

�����

��������������� :���������� ��� ���������������� ������������������

�����

���������آ����:����������آ��

��������� ��������������پ����� ��ا������������������ ،��������

��ب�������.����������اا��������ا��������������������������آ�ا����

�������،�������ت�����������������������������������������

�ا�������� �ا� ������ا� ����ت�������، ��������������������� ��� ���

onboardا����������������ت���������������ا�����.���ا����ا�������

�������ا�������ا ���������ا��������������������������Tiا�������ا��.

[.�5]��������ا��ا���������پ�����ا������ا���������ب/��ا��ب��

������������������ا���ا�������ا�������������اً�����������ا������

�����6ا��������������ا��]��ا��پ����������������������� .]���������

ا��������پ�������������ات������������������(����اپ���������)�������

�.�ا�����������������ا��ب����������ا����������،�����������

����������ا���������������������آ�����������������������������

����������� �����������1ب�آ��������� ������������2پ�����-� ���

�� �ا��.��������ا��ب �������������������� ����������������ء

���ا ��� ��� ������ ����������� �����������������ا���������

�����������������������������ا���������.����ا��������������پ�

�����ا��ب���������ا����ت����������ت�������ا���������ا������

���ا�������� �ا������ �ا������ .���� �ا�ائ� ���������� �������ا���

��������������������3� ������� �ا������������ا��ا��ا� �����������

�پ��ا����� �ا����ت������������������ا��. ��ا�������� �������ا� ���

�[.7]������������������ا�ائ����������������

������� ���������NQRا�� ���� ���������������� ����� ��ا�����

�����������������ا������������������������������������ا����

����������ا��� �������������������������������NMRت�����.

NQR��� ����������������ا ����� .������������� �����������ا����

������������������� ���ا�����ا�������������������ا���ا��. ������

�ا�[.���������8ا��]����ا������ا��� ��� ����� ��ا���������ا��������

�������������ا���� ����� ��� ������ ا��������ا����ا������������

������ا�����������ا���������ا����ا������ا ��� ���������������

�ا ���ا�����،����������� ���������ا������ا����������ا� �ا��ا�

�������������� ������� ������������������������� �� �����ا��

������������������آ����ا�����پ�������������ا������ا���������ا�

���.���������������������������ا���ا�����������������ا����

��������������������������� �����������پ���ا� ��������������� ��

������������������ ���� �� ��� ����� ���� ���� �ا���� ����

.������������،���������������ت���������������������ئ���������

�ا������،�����ا���������������پ�ا����� �����������������ا���

������������ ��� ������ا����، ����� ���� ����������� ������ ����ئ� ��

1�Ball Milling;BM

2�core-shell

3�Nuclear Quadrupole Resonance; NQR
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��������،���پ����������������� ����� �آ��� ������� �� ����������

�������.�����

�پ��ا�������� ������������������ ����������������پ�� ���

����������ا����������������������������������،�����������������

�اا(�ا�����������M-B)-������������ت�پ ������ا���ا������������

������آ�ا��ب�����ا��������������ا���ت��������������������ا�����پ�

�����.���������������ا��ا��������

���������ا������������ا������������������������������������ا������

�������� ���پ�� �ث��� �ا������������ا� ���� ������ا����� ���ا��

���� ����� ���پ�� �ث��� �ا��ا�����������������������������

��� �� ������������� ������������������� �������� ����������

��������������،���������������������������������پ�������ث���

.ا�����������������������ا������ا���������������ا��������������

(NQR)ا��������������������������ب�������-2

� �ا� ������� ����� �ا���� ���ا����� ���� ��� �������� ��� ������5/0�

(I�1�������� ،� �ا�������( ���� ������������������ا� ���� �����،ا����

�����

��������� �ا��ا� ������� �ا������� ����ا� ���ا���� ��� ��������

���������������NQRا�����������ا����ا�����ا��������ا�������

������[9]�.�

�ا������� ����ا� ���ا���� ����� �ا������� ����ا� ��� ������ ���4��

��� ���������������� ��������������� ������ �ا� �ا���ا������ �� �

� ����(Q)ا������� ����� ����������.ا��ا�� ���� �������� ا����

�������������1ا�����������������ا��������ا��ا��������ا���ا����) )

�آ��:������

�����������������������������ا��������ا��ا�������������

�������ا��.

����� ��������� ���پ�� �ث��� ������5���� ����ا� ����ا��، ����

�ا������ �ا� ����� �������ا������� ��ا ����� ��������� ����� �� ��

�����[10].�

(� ������� �ا� ��������� ����� ��� �ا������� ����ا� ������2ا���� )���

�����]11.[�

4�Electric Field Gradient; EFG

5�Nuclear Quadrupole 5Coupling Constant; NQCC

(� ������� �ا�����������2ا����� ���� ���ا�����( ����ا��������������

��.����ا���������ا���ا���������������������rا��ا���������ا����������

������������������������ج�������ا���ا���ا���������������3rا�����

����������ث�������dا����������ا�������ا���������EFGث������������

�ا���.�������������pا������

������������������������)������������������������������ا��

������� ��iR������� �آ����ا� �ا� ��� �ا���EFGا��( ��� (����������2)ا��.

�������������ا��������ا��ا�������������ا������������ا������������)��

������ا���ا��������������3R(��ا������������ ��������������ا����

����������������������������EFGا��ا���������� ��� ��ث������ث�������

����� ������ا������������پ������������������ث�����������EFGا����

����.ا���������������������پ������

�������ب�ت��-3

�ا������ ���������6ا� ����������7ا����������������� ��� �����

���� �ا�� ��� �ا����� � .������ ������ �آ��� ��� ����������ت ������

����8���� ����������� ����� ����ا ،������������ ���� ��� �آ��� ��� ��

�ا�������� .������������� ���������������������� �����������

���� �ا�� ��� ��ا���. ������ ������� ���� ���� ��� ��ا����، �������ا� ���

�[.���12]ا����������

�ا���������� ��� �ا����������ت����������ا������ ��ا����������� ����ا�

�[�ا�������.�13]Gaussian 03ا��ا��

������������ا�������������ا���������ب���������������ا��،������

���������������.�����������������ات�������������������������ا����

-����ا��������������ا������ا�����������������������،���������

ا��������پ������ا�����ا��ا������������������.����������ج������

���� ���ا� �� ���ا�� ����� ���ج ����� ����� ������� �ا���� ����� ً������

��������������ا���������ا������������������������������آ���.�ئ���

��������������ج،����،��������DFT.�ا�����������ا���(DFT)ا�������

�����������ت،������������ا��������������������ا��������������ا��

��� ������ ���� ��� �ا���� ���������� �ا� .���������� ����� ���� ���

�ا������ ��� �ا�� �ا�� �����ا������� ��� �ا������� �ا�� ����ت ��� ��ا ��

���������������ا�������������ا�����������������ا��.�����������

���(���������������HFا�������������� ��������ج ،)n�����،ا�

� �ا� �ا�������������4 ��������� �������� ������ �ا���)�� �����

��ا��������(

����B3LYP�� ����� �����������ا� �ا���� ��� �ا�� �������� ���-�

�ا����������� ��� �����ات����������� �ا� �ا������ ��� ،��������HFا

6�ab initio

7�Full Quantum Mechanical Method

8�Complete method
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������������ا��ا����ا�������������.�ا���������ا��ا������������ا���������

�[.14]�آ�������ا��������������������

�������������� ���������� ��ا�� ����� �������� �����ت

�������1ا����������������������������������������������������

�ا�������ا��.�

�����ت������������������������������������������������������������1

����ا��������

�رک�ب  aمخ�ص�ت�ا��ی )A°(ا�ع�د�س��ل�واح�

a4LiBH-α
(pnma)

a�= 1786/7

b�= 4369/4

c�= 8032/6

Li (4c): 0.1568, 1/4, 0.1015 
B (4c):  0.3040, 1/4, 0.4305 

H1 (4c): 0.9000, 1/4, 0.9560 
H2 (4c): 0.4040, 1/4, 0.2800 

H3 (8d): 0.1720, 0.054, 0.4280

4NaBH-α
)m3fm( a�= 148/6 

Na (4a): 0,0,0 
B (4b): 1/2, 1/2, 1/2 

H (32f): 0.3901,0.3901,0.3901

4KBH-α
(fm3m) a�= 7074/6 

K (4a): 0,0,0�
B (4b): 1/2, 1/2, 1/2 

H (32f): 0.6029,0.6029,0.6029

4RbBH-α
)m3fm( a�= 9039/6 

Rb (4a): 0,0,0 
B (4b): 1/2, 1/2, 1/2 

H (32f): 0.3901,0.3901,0.3901

a[�����������ا��.19[���]2]���������ت�ا����ا��������

�������ا���������� ������������ا��ا��������ت���ا��������������

������������ا��������ا��ا�������������������1ت�ا���������،�����

��������*���Gaussian03����������B3LYP/6-311Gا�������ا������ا��ا�

.�����

����1�������������������4LiBH���4NaBH�

�����������������������������������(1����4NaBH)ا��������

����ا����ا����ت��������������������������� ��������1ت������

������� �ا� .�������� ����ا� ��� ��������� � �������ت���� ���

�����پ��ا��� ��������� ������� �ا� �ا������ ��� .��� �ا������ ا��ا����

Gaussian 03�� �ا������� ����ا� ���ا���� ������ ������(EFG)ا��اء �

��������.�)�2-����(������������،��ا�����پ������������ا��

������ ����� �ا������� ��������� ����� �ا� ������ �ا�� ��ا�

(mb40.65B)=11(Q)[.15]��ا�������

����ا��ا�(Q)��������������ا��������� ���ا�������ا���������ا�

�����پ����ا��.������������������hا���������������������eا������

������EFGا���������� �ا��. ���������������� ��� ا������������������

�������χآ�����������������ا�������ا��������������������������

���������������ا������������������ا����������ا���������ا������������آ�

�پ��������پ���� ������� �ا� �ا����� ���� ���� ��� �� �������� ���

����������������������������������������������������.����

����ب�ث����ت���-4

����ا�����������ا�������������������ا����������ات������������������

����ا��������� ����ا����������������������� ��� .��������4LiBH�

�ا�������������ا���������� �����(� ��ا�� ��ا ����1/122����� �������

�������)� .4NaBH����������������5/114ا������������������������

�ا ��������� ������ ��ا���� ���ا� ����4KBH�� �4RbBH����������8/87���

�[.�16ا���]������������������������ا�����������8/76

��������ا���������پ��������ا��������ا��ا�����������������ا������������

����������ا��.��������������������������������،��ا��

�ا������������������������������������ا��������������������������

�پ�������������������ا������� �ا�� ���ا����������������ا�������

��ا��ب�����ت���� ��������������ت���������ا����������ث���� ����

��ا���.�������������ا��ب������ا�����������

�ا����������ت �ا�ا� �ا����� ��ا�� �����������������ت�����������

� �� �پ����ا��� ���� �������ا��������ا�� ����� ���ا��ا��������������

�ا��]4BH[-����،�����آ�M+��������������������ا���]4BH[-�����ا�����آ�

����������[1.]�

����������� � �����������������������+Mا���� �� ��ا��� ������������

���.�������ا���ا����������ا����������������ت��������������������������پ

���������������������پ����������������������ا�����������������������ا��

�.�ا������پ���������ا������������������ا������.��������ت������������

������������ا�����ا��ا����������ا���� �����ا��������� ا����������

��ا�����������M-Bت�پ ����� �������ا���� ������� ���� ����������ا��

�������������پ .������ ������ا��ا���� �ا� ���� ����M+��������ا�����

�������]4BH[-���آ� ����������������ا��پ�����������ا��������

������ت�������������ات������������ا��.����������4M(BH(���ت����

�������������.����ا������ا�����������EFGا���ا�����������������

�ا���������������ت����������������،���ا�������ا����������ت�����

�ا������� ����� ���������������������� ������ ���� ����������� ��
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���������ات���ث������.�ا���پ�ا��������������������������������

���������������� �ا������ �پ��ا�������������� �������� ���� ������

�ا��ا��������������� ������ا��������������� .��������������� ����

����ا��������������ا������ا����������������ا�������������������

������ا������������ا����������������ث���ا��������������������������

����� ����� ��ا�� ��� �ا��. ���� ������� ��ا��� ��ا����������ا�����

����������������ا���� ��������������(�������� ��� ،���3����� ،)���

� ���پ�� �����������������������ث��� ��� ��ا �������������������

�(2.�����)��������آ���

��������)���ث�ا�����پ�������������������������������پ��ا���������2

������������������������)�����������

��� B11χ ��� B11χ ��� B11χ ��� B11χ

4LiBH-α 4NaBH-α 4KBH-α 4RuBH-α

B6 9/5 B6 6/5 B6 6/5 B6 5/5

B7 9/5 B7 6/5 B7 6/5 B7 5/5

B8 9/5 B8 7/5 B8 6/5 B8 5/5

������� ���� ������� ������� ������� ��NQCC� ����� ��2��������

�����������������������������،�ث������پ������������ا����������

������ �������� ������� �ا��.����5/5 �پ����������� ��� ������������ �

��������������� ��ا������ا���پ����������������������������ا����������ا�

�ث������پ������������ ���������������ا���������������������������.

��������� ��� �آ�����. ���� ���� ��ا����� ����ت������ ����� �����ت ��

���� �)-پ���� ���M-B.ا��� ������ �������ت������ �ا�� ��� )����� ����� ��

����� ��� ،������ �������ت �ا�� ����� ��� �������� ��ا��ب ����� ا����

������� ��� �������ت �ا�� ������� �������� ��� ������� ���� ������ ا�

����������������M-Bت�پ����� �پ���ا����������������آ��� ،��������

ا���.��ا��ب�����������������������ا�������

��������� ����ا� ��� ،��4LiBH،�4/18������ ��ا�� �������� ����� ��� ��

(� �������� ����� ���ب ��ا��ب��-67آ������ ����� )���� ��� ���� ����

���� �����ا� ���ا����������������������ا��. ������������������

ا���������ا���ا�������ا��������������4LiBHا�������آ���������ب�

ا����������5/11ا������������ا��.���������������2���/4����2

����������������-��������������������42-����67آ�������������ا��

�����������ا��ب���������.�����������ا�����[17]�����������ا��

������� �آ���ب������ا��. ،������������� ��BM����������������

��ا��� ������� �ا�� ����� �آ� ��� ��� �ا�� �������������������

��������ا����������������������ا�������������������������������

�آ��.�������������������ت�����������������

������������������� �ث������پ�� ����ا� �����ا���������ا��� �������

������ �آ���، ��ا��ب ����� �������� �� �������ت ������������� پ���ا��

(��ا�������������.���ا����BMا�������������آ���ب)������ت��������

�ا������� ����ا�������ا��ا����ت����������آ��� �����[،�18]ا��������،

(3،)�� �� ،��� ���� �������ت �ا���� ������EFG�� ���� �ا���11-�����

.������������

����������������������������������آ���ب�����ت���������������3

����������

�����  (°A) ا�����������ا��

a�= 6244/8 �

LiZn2(BH4)5 b�= 8970/17

(cnma)
c�= 4114/15  

β�=� 90

a�= 2714/8

NaZn(BH4)3 b�= 5240/4

(p21/c)
c�= 7570/18  

β�=� 689/101

a�= 3970/9

NaZn2(BH4)5 b�= 6350/16

(p21/c)
c�= 1359/9  

β�=� 658/112

���������������3ت������������������2
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آ����ا��.�������4ا�������ا��������ت���������

��������ث�ا�����پ�������������������������������پ��ا���������4

����������������)�������������(��������������������������������آ���ب

��� B11χ ��� B11χ ��� B11χ ��� B11χ

5)4(BH2LiZn 3)4NaZn (BH 5)4(BH2NaZn

B25 1/3 B45 6/5 B9 8/0 B13 7/2

B26 9/0 B46 9/5 B10 4/0 B14 2/4

B27 1/3 B47 6/5 B11 9/4 B15 7/2

B28 9/0 B48 9/5 B12 4/0 B16 2/4

B29 9/0 B49 5/3 B13 9/2 B17 2/4

B30 7/2 B50 3/2 B14 2/4 B18 7/4

B31 9/0 B51 5/3 B15 6/2 B19 2/4

B32 7/2 B52 3/2 B16 7/2 B20 7/4

B33 9/3 B53 8/5 B17 1/2 B21 7/4

B34 8/0 B54 1/5 B18 9/1 B22 4/4

B35 9/3 B55 8/5 B19 5/5 B23 7/4

B36 8/0 B56 1/5 B20 8/1 B24 4/4

B37 4/1 B57 6/3 B25 1/3

B38 2/2 B58 0/6 B26 9/1

B39 4/1 B59 6/3 B27 1/3

B40 2/2 B60 0/6 B28 9/1

B41 0/2 B61 8/3 B29 5/2

B42 0/1 B62 7/4 B30 6/2

B43 0/2 B63 8/3 B31 5/2

B44 0/1 B64 7/4 B32 6/2

�����4���������������5)4(BH2LiZn������4اث��������������LiBH�

���2ZnCl���������5/2����1����������BMآ��،�ث�ا�����پ�����������

���� �ا� ����� ��ا�ا���������4LiBHا��������� ا���)�����ا���������

�������������(.�����������ث�ا����1ث�ا�����پ�����������������ا��

��� ���� ��� ���� �ا� ���� ������ا����� ������ ���� �ا����� ��������� ��پ��

��������ت������پ���ا�������������������������M-Bت�پ����� ا��.

ا��.�������ا��ب�پ����������������ا���������4LiBHا���ا��������

������ا��ب�������������������������������4LiBHا���ا�����.����

C°380�� ��[1]ا�� ��� ���5)4(BH2LiZn����� �������� ��ا��ب ����

C°127[18]�����������ا���.

��،��ا��������������ا������4NaBH����2ZnClاث����������آ���ب������

��������ا���� ��BH2NaZn)4(5ا����� �3)4NaZn(BH���������� ��� ����

4NaBH���2ZnCl����������.آ��

�����������ا�������ث�ا�����پ���������������������������������4

������������������4NaBHت����������ا��ث�ا�����پ����������������

��������[1]ا������������C°505ا��ب������������4NaBHا��.����

5)4(BH2NaZn���3)4NaZn(BHا��ب�������������������������C°95���

C°103ت���������ا���������ت�ا������[18]�����������ا����������� .

������ا����� �ا��. �ا�������� ����� ���� ��� ���� �ا� ��ا���������������

BM��������4پ���ا�����������������NaBHت�پ����������������-B

M�.ت�����������ا���������ا��ب����������ا������������������

ب������-5

��������ا���ا�����������������������ث�ا�����پ�����������-

��������������������� ����� ���پ�� �ث��� �� ����������ا��

��������������� �� �������� ������ا��ا� �������������� ���������

������.

-������� ��������ا������،������ �����ا��������� ا����������

����������ا��������������������ا�����������ا������������M-Bت�پ

�ا��.�����������پ

��ا���- ����������� �پ������ ����� ����� ���� ���ا��ا��

�������پ���������������������ا������ا��ب���������������������

�.���������ا�

����������������ا��(���������پ������BM)��ب�آ��������-

�ا��ب��������ا��������������ت�����������������������M-Bت�پ

�ا���������.��������

��ا����-6
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