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Цель работы – теоретическое и экспериментальное исследование электронного строе-

ния CrB2. По данным прецизионных рентгенодифракционных экспериментов при комнатной и 

низких температурах построены распределения деформационной и валентной электронной 

плотности (РЭП). Рассчитано теоретическое РЭП на основе модифицированного статисти-

ческого метода. РЭП для двух типов псевдопотенциала показывают достаточно хорошее сов-

падение как по топологии, так и по численным значениям во всех областях за исключением ион-

ных остовов. Сравнение экспериментального и теоретического распределения показало их со-

гласие в областях химической связи кроме различия на линии Cr–Сr. Обнаруженные особенно-

сти РЭП и теплового движения атомов указывают на квазислоистый характер электронной 

структуры. Высокая степень локализации s, p-состояний бора определяет решеточные свой-

ства диборидов. Полученные результаты могут быть полезны для синтеза сверхтвердых ве-

ществ и создания перспективных материалов техники. 

Ключевые слова: распределение электронной плотности; прецизионный рентгеноди-

фракционный метод; диборид хрома. 

Введение 

Бориды переходных металлов обладают уникальными физико-химическими характеристиками, обусловли-

вающими их большое технологическое значение. Они отличаются сочетанием высокой твердости, тугоплавко-

сти, химической инертности, хорошей тепло- и электропроводности, специфической электронной структуры [1–2]. 

Установлено, что по абразивным и прочностным свойствам монокристаллы этих соединений могут превосходить 

корундовые материалы. С целью повышения срока эксплуатации техники используют боридные покрытия на 

легированных сталях. Для получения поверхностного слоя деталей с высокими абразивной стойкостью, твердо-

стью и прочностью применяются методы борирования [3–5]. Совершенствование процесса борирования требует 

исследования структуры и свойств образующихся покрытий. В связи с вышеизложенным, подробное рассмотре-

ние связи между составом, структурой и свойствами боридов является актуальной задачей.  

В последние годы российскими учеными [6–7] разработаны алгоритмы компьютерного моделирования кри-

сталлических структур для предсказания потенциальных сверхтвердых соединений, сравнимых по твердости с 

алмазом. На основе этих алгоритмов составлен список сверхтвердых материалов, которые могли бы использо-

ваться во многих областях техники. Наибольший интерес из них представляют материалы с сочетанием высокой 

твердости и трещиностойкости, прежде всего, это бориды переходных металлов, производство которых к тому 

же не требует высоких затрат. 

Особый интерес вызывают сверхпроводящие свойства боридов. Для диборида титана сообщалось о высоких 

температурах сверхпроводящего перехода при больших давлениях, позже высокотемпературная сверхпроводи-

мость была обнаружена в дибориде магния [8–9]. Слоистость кристаллической структуры MgB2 приводит к ани-

зотропии физических свойств: электрической проводимости, прочности и т.д. Это соединение – первый извест-

ный сверхпроводник, обладающий двумя сверхпроводящими щелями (двухщелевая сверхпроводимость). В об-

зоре [10] обсуждаются методы синтеза MgB2, влияние легирования и термомеханической обработки на структуру 

и свойства [11–14], методы изготовления проводов и кабелей на основе MgB2 [15–19], а также перспективы их 

применения в различных областях.  

В боридах наблюдаются особенности, характерные для металлической, ионной и ковалентной связи. Однако 

различные авторы по-разному оценивают вклады ковалентной и металлической составляющих в энергию хими-

ческой связи. Теоретические и экспериментальные данные сильно расходятся по основным вопросам электрон-

ного строения, а иногда прямо противоположны. В связи с этим при дальнейшем исследовании химической связи 

в боридах переходных металлов важно получить прямые экспериментальные данные об особенностях динамики 

решетки и распределении электронной плотности в этих соединениях. Последнее может не только представить 

наглядную картину перераспределения валентных электронов в кристаллах, но и дать количественные характе-

ристики – эффективные заряды, зарядовый перенос, заселенности атомных орбиталей. Целью работы является 

теоретическое и экспериментальное исследование электронного строения диборида хрома. 
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Материалы и методы 

Проведены прецизионные рентгенодифракционные эксперименты для монокристалла диборида хрома 

при 293, 230 и 157 К на 4-кружном автоматическом дифрактометре «Syntex-P2» и для монокристалла диборида 

магния при 293 К на дифрактометре Xcalibur (MoKα-излучение). Массивы интегральных интенсивностей полу-

чены в полной сфере отражений до  /sin  = 1.177 
1

A ; снято порядка 1200–1400 отражений при каждой тем-

пературе. Соединения имеют структуру типа AlB2, пространственная группа симметрии P6/mmm, z = 1, число 

эквивалентов 88–95. Для CrB2 параметры решетки a = 2.9725(3) А; c = 3.0754(2) А; c/a = 1.0346; V = 23.533(6) А3; 

r (Cr – B) = 2.3043(2) А; r (B – B) = 1.7162(1) А. Для MgB2 а = 3.0834(1) А; c = 3.5233(2) А; c/a = 1.143.  

Обработка данных проводилась с помощью программ комплекса ХТL. Настоящая работа является продол-

жением работы [20]. Ниже представляются расчеты теоретического распределения электронной плотности (РЭП) 

на основе модифицированного статистического метода и результаты построения электронной плотности (ЭП) по 

прецизионным рентгенодифракционным данным при комнатной и низких температурах в дибориде хрома. В ра-

ботах [21–29] приводится методика проведения и обработки прецизионных рентгенодифракционных экспери-

ментов, а в [20] – детали экспериментов, проведенных нами для диборидов переходных металлов.  

Результаты и их обсуждение 

Проведено уточнение МНК (метод наименьших квадратов) для нескольких «дальних» областей с различным 

значением  
min

/sin   для исследования влияния области обратного пространства (табл. 1). Из табл. 1 видно, 

что наблюдается зависимость значений структурных параметров от величины  
min

/sin  . При уточнении струк-

турных параметров желательно использовать высокоугловые отражения. В то же время уменьшение числа отра-

жений, участвующих в МНК, снижает количество отражений, приходящихся на один параметр. Наиболее замет-

ное влияние это оказывает на величину масштабного множителя К. Поэтому необходимо определить оптималь-

ную область в обратном пространстве. В качестве  
min

/sin   взято значение 0.75 
1

A , так как при этом в уточ-

нение входит достаточно большое число отражений и вклад в амплитуду рассеяния в основном определяется 

остовными электронами.  

Таблица 1 

Зависимость структурных параметров CrB2 при комнатной температуре  

от области значений  /sin , включаемой в уточнение МНК 

1
,min)

sin
(


A




 0.00 0.65 0.75 0.85 0.95 

Число отражений 90 70 60 49 38 

К 0.01227(5) 0.01244(3) 0.01259(5) 0.01272(5) 0.01283(9) 

Тепловые параметры 
В11 (Cr), А2 0.370(6) 0.359(3) 0.349(4) 0.339(4) 0.333(7) 

В33 (Cr), А2 0.394(7) 0.375(3) 0.362(4) 0.352(4) 0.344(7) 

B11 (B), А2 0.329(17) 0.317(8) 0.306(7) 0.295(7) 0.287(9) 

B33 (B), А2 0.485(29) 0.461(13) 0.450(11) 0.441(11) 0.433(12) 

Анизотропия A (Cr) 0.939 0.957 0.964 0.963 0.968 

A (B) 1.474 1.454 1.471 1.495 1.509 

Фактор расходимости 

R, % 
0.8 0.6 0.5 0.5 0.5 

Фактор добротности 

S 
10.1849 4.3318 3.4347 3.1959 3.0879 
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Экспериментальные карты распределения электронной плотности 

Для анализа перераспределения валентных электронов в кристалле при образовании химической связи 

построены карты деформационной электронной плотности, полученные разностным Фурье-преобразованием с 

использованием в вычисленных )g(в


F  структурных амплитудах функций атомного рассеяния сферически сим-

метричных атомов Сr и В:  

, ri2
e))(F)(эF(

.ячV

1
)r()r()r(




 g
gвgk

g
вэ





      (1) 

где )g(


эF  – экспериментальные структурные амплитуды, )r(


э  – экспериментальная плотность. Если в каче-

стве вычисленной плотности )r(


в  взять суперпозицию распределений, созданных электронами остовов, 

имеем валентную плотность. 

Практически приходится обрывать бесконечный ряд Фурье, что ведет к некоторому искажению распреде-

ления: к появлению неравномерности кривой распределения между максимумами и возможному смещению мак-

симумов, соответствующих легким атомам, в присутствии тяжелых атомов. Ряды обрываются до некоторого зна-

чения  
max

/sin  , так как вклад валентных электронов при больших значениях  /sin  пренебрежимо мал. В то 

же время включение членов с  /sin  >  
max

/sin   увеличивает уровень шумов. Для исследования влияния об-

рыва ряда рассмотрены линейные сечения ЭП, построенной по отражениям в областях 0 <  /sin  <  
max

/sin  , 

где  
max

/sin   = 0.55; 0.75; 0.95; 1.177 
1

A . Анализ показал, что оптимальным  
max

/sin   является значение 

0.75 
1

A . 

На рис. 1 показана элементарная ячейка структуры типа AlB2 с указанием сечений типа 1 (плоскость (110)), 

типа 2 (плоскость (002)), типа 3 (плоскость (001)), в которых построены карты РЭП.  

На распределении деформационной электронной плотности в плоскости (110) (температура 230 K) наблю-

даются следующие особенности (рис. 2): 

1. На середине связи В–В имеется ковалентный максимум ЭП высотой 0.10 
3

eA . 

2. На расстоянии около 0.5 А от центра атома В расположен максимум 0.09 
3

eA . 

3. Вблизи атома металла наблюдается мостик положительной ЭП вдоль оси Z со значением 0.35 
3

eA  в 

центре расстояния Сr–Сr.  

На распределении валентной электронной плотности в плоскости (110) (температура 157 К) имеются следу-

ющие особенности (рис. 3а): 

1. На линии В-В расположен ковалентный максимум 0.78 
3

eA . 

2. Максимум ЭП высотой 0.67 
3

eA  наблюдается на расстоянии ~ 0.5 А над атомом В. 

3. Вблизи атома металла имеется область положительной ЭП, вытянутая по оси Z, со значением 0.57 
3

eA  

в центре расстояния Сr–Сr.  

На карте валентной электронной плотности в плоскости (002) при температуре 157 К (рис. 3б) на середине 

связи В–В наблюдается максимум ЭП, вытянутый в направлении, перпендикулярном направлению связи. 

Распределение деформационной электронной плотности при комнатной и низких температурах совпадают 

как по топологии, так и по численным значениям во всех областях за исключением остова атома хрома. При этом 

разница ЭП в областях химических связей не больше 2–3 б  ( б  = 0.05 
3

eA  – средняя по объему элементарной 

ячейки ошибка ЭП).  

На распределениях валентной плотности при трех температурах различия еще меньше. Все особенности 

распределения валентной плотности соответствуют особенностям деформационной плотности. Проведенный 

расчет ошибок ЭП и сопоставление результатов экспериментов при трех температурах свидетельствуют о досто-

верности и надежности полученных данных зарядового распределения. 
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Рис. 1. Элементарная ячейка структуры типа AlB2. 

б 

Рис. 2. Распределение экспериментальной деформационной плотности  

в плоскости (110) при 230 К.  

 
(а) 
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(б) 

Рис. 3. Распределение экспериментальной валентной плотности:  

(а) в плоскости (110); (б) в плоскости (002) при 157 К. 

Теоретические карты распределения электронной плотности  

Рассчитано распределение электронной плотности (r)  в CrB2 на основе модифицированного статистиче-

ского метода [30], в котором используется выражение, явно связывающее электронную плотность с внешним 

потенциалом. Используемый метод в некотором смысле объединяет два широко известных: малого потенциала 

(теория возмущений, простые металлы) и плавно меняющегося, но, возможно, не малого потенциала (статисти-

ческий метод). Основным является предположение, что внешний потенциал можно представить в виде: 

(r)V(r)VV(r) 21  ,            (2) 

где (r)V1  – достаточно плавная функция, а (r)V2  может считаться малой по сравнению с характерными элек-

тронными энергиями. В соответствии с (2) (r)  представляется в виде: (r)(r)(r) 21   . В [16] показано, 

что  

2

32

1
6

k
~

)k
~

(




 (r)  ,           (3) 

 

|)rr|k(I
|rr|

r)dr(V
(r) 






~
2

4

)k
~

(

1
2

3

2

2



 ,        (4) 

где (x)(r),   V(r) F 1

22
2kk

~
  – тета-функция. Выражение (3) полностью совпадает с выражением для теории 

Томаса-Ферми для (r)V1 , а (4) – с линейной теорией возмущений по (r)V2 , но с фермиевским импульсом, ло-

кально соответствующим (r)V1 . 

Электронная плотность находилась как самосогласованное решение уравнений (3) и (4) в поле полного эф-

фективного потенциала. Он слагается из внешнего потенциала V(r) , равного суперпозиции модельных псевдо-

потенциалов (о которых будет сказано ниже), потенциала кулоновского взаимодействия между электронами 

(g)/g(g)Vc 
2

4  и обменно-корреляционного потенциала 

   r)dr()rr((g)xcV Q ,       (5) 



30 ФИЗИКА 

где |rk|r,    x
x

x)xx(
(x) 




2

cossin

2

9
Q

6

. Преимущества такого выбора для (x)Q  были подробно рассмот-

рены в [31]. 

Так как используемый метод в своей основе не содержит подгоночных параметров, единственная неопреде-

ленность связана с выбором вида модельного псевдопотенциала. Выполнены расчеты ЭП для псевдопотенциалов 

Хейне-Абаренкова-Анималу (ХАА) и вида: 

 r)(e
r

z
V(r)

r






 11 .           (6) 

Параметры   и   из (6) выбирались так, чтобы генерируемая ими псевдоволновая функция была макси-

мально близка к волновой функции нижайшего состояния соответствущего иона. Необходимые данные бра-

лись из результатов последовательного квантово-механического расчета – таблиц Клементи. Это дало для 

иона 
2

B    = 4.97;   = 21.28; для 
3

Cr    = 4.94;   = 19.44. 

Результаты расчетов электронной плотности для псевдопотенциалов ХАА и типа (6) представлены картами 

РЭП на рис. 4б, 5б и рис. 4а, 5а соответственно. Сравнивая их, можно отметить достаточно хорошее совпадение 

как по топологии, так и по численным значениям во всех областях за исключением ионных остовов, что есте-

ственно для идеологии псевдопотенциала.  

Расчет с псевдопотенциалом ХАА дает несколько меньший заряд в ковалентных максимумах (0.70 
3

eA  на 

линии В–В и 0.40 
3

eA  на линии В–Сr) по сравнению с псевдопотенциалом типа (6) (0.78 
3

eA  и 0.56 
3

eA  

соответственно), что достаточно хорошо соответствует экспериментальным значениям 0.78 
3

eA  и 0.67 
3

eA  

(рис. 3а) для этих же максимумов.  

Существенное различие обеих теоретических карт от экспериментальных наблюдается на линии Cr–Сr: тео-

рия дает 0.10–0.15 
3

eA , эксперимент существенно больше – 0.57 
3

eA . И наоборот, наблюдаемый на экспери-

ментальной карте рис. 3а четкий минимум в ближней области атома Сr (0.25 
3

eA ) на обеих теоретических 

картах отсутствует. Кроме того, ковалентный максимум В–Сr в расчетах оказывается строго на линии, соединя-

ющей эти атомы, тогда как на экспериментальной карте он расположен на одной вертикали с атомом B. Эти 

различия, возможно, объясняются тем, что оба используемых псевдопотенциала являются нелокальными. 

Более явно отличия между этими тремя картами проявляются, если из них вычесть плотность валентных 

электронов свободных атомов, то есть построить карты стандартной деформационной плотности (СДП). Для по-

строения теоретических карт СДП атомные факторы (АФ) валентных электронов получались как разность между 

АФ всех оболочек нейтрального атома и АФ остовных оболочек того же нейтрального атома (а не АФ оболочек 

иона). Необходимые данные также брались из таблиц Клементи.  

Карты СДП представлены в том же порядке, что и валентные, на рис. 6–7. Лучшее согласие теоретических 

и экспериментальных карт, вероятно, можно получить, если в первых картах учесть тепловое движение атомов 

или из вторых получить статические мультипольные электронные плотности.  
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Рис. 4. Распределение теоретической валентной плотности в плоскости (110):  

(а) рассчитанной для псевдопотенциала типа (6);  

(б) для псевдопотенциала ХАА.  
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Рис. 5. Распределение теоретической валентной плотности в плоскости (002):  

(а) рассчитанной для псевдопотенциала типа (6);  

(б) для псевдопотенциала ХАА.  
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Рис. 6. Распределение теоретической деформационной плотности  

в плоскости (110): (а) рассчитанной для псевдопотенциала типа (6);  

(б) для псевдопотенциала ХАА.  
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Рис. 7. Распределение теоретической деформационной плотности  

в плоскости (002): (а) рассчитанной для псевдопотенциала типа (6);  

(б) для псевдопотенциала ХАА.  
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Заключение 

В данной работе впервые построены теоретические и экспериментальные карты разностной электронной 

плотности в дибориде хрома при комнатной и низких температурах. Сравнение экспериментального и теорети-

ческого зарядового распределения показало их согласие в областях химической связи кроме различия на линии 

Cr–Сr.  

Обнаруженные особенности РЭП указывают на квазислоистый характер электронной структуры. Для ато-

мов бора получена высокая анизотропия тепловых колебаний 1.50, что свидетельствует о сильной ковалентной 

связи между ближайшими атомами бора. Этот факт подтверждается полученными картами экспериментального 

и теоретического РЭП. В слое бора связи существенно ковалентные sp2-типа с -компонентой. Взаимодействие 

между слоями бора и металла имеет многоцентровый характер. В слое хрома присутствуют химические связи 

металлического типа. При образовании кристалла перенос заряда происходит от атомов хрома к атомам бора. В 

исследованном интервале температур не наблюдается перераспределения зарядовой плотности. 

Высокая степень локализации s, p-состояний бора определяет решеточные свойства диборидов: высокую 

твердость, тугоплавкость, прочность при упругой и пластической деформациях. Полученные результаты могут 

быть использованы для синтеза сверхтвердых веществ и создания перспективных материалов техники.  
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The aim of the work is theoretical and experimental study of CrB2 electronic structure. The distributions of defor-

mation and valence electron density (EDD) have been constructed from the data of precision X-ray diffraction experi-

ments at room and low temperatures. The theoretical EDD was calculated based on a modified statistical method. The 

EDD for the two types of pseudopotential show a reasonably good agreement in both topology and numerical values in 

all regions except for the ionic cores. Comparison of the experimental and theoretical distributions showed their agree-

ment in the chemical bonding regions except for the difference at the Cr-Cr line. The detected features of EDD and atoms 

thermal motion indicate the quasi-layer character of the electronic structure. The high degree of localization of boron s, 

p-states determines the lattice properties of diborides. The results obtained can be useful for the synthesis of superhard 

substances and the creation of promising technical materials. 
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