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Аннотация. Для повышения износостойкости, улучшения физико-химических ха-
рактеристик и увеличения ресурса почвообрабатывающих органов сельскохозяйствен-
ной техники используют их упрочнение процессом борирования. Для совершенствова-
ния этого процесса необходимо исследование структуры и свойств износостойких по-
крытий на различных сталях. В связи с этим важны исследования физико-химических
свойств материалов, определяемых их кристаллическим и электронным строением. На
основе данных прецизионных рентгенодифракционных экспериментов для диборидов
хрома и магния рассчитаны тепловые параметры и анизотропия тепловых колебаний
атомов. Впервые получены экспериментальные карты распределения валентной и де-
формационной электронной плотности и рассчитаны количественные характеристи-
ки зарядового распределения в CrB

2 
при комнатной и низких температурах. Выявлен

квазидвумерный характер электронного распределения в материалах со структурным
типом AlB

2
. Полученные результаты важны для выяснения основных нерешенных воп-

росов в теории электронного строения диборидов переходных металлов: направление
и величина зарядового переноса между компонентами соединения, величины вкладов раз-
личных электронных состояний в межатомное взаимодействие. Высокая плотность
электронов на внешней оболочке атомов металла препятствует сжиманию, электро-
ны начинают отталкивать друг друга, а сильные ковалентные связи бор-бор и бор-ме-
талл обеспечивают прочность при упругой и пластической деформациях. Высокая сте-
пень локализации s-, p-состояний бора определяет решеточные свойства диборидов:
высокую твердость, тугоплавкость и другие. Обнаруженные особенности электрон-
ного строения полезны для создания перспективных износостойких покрытий деталей
почвообрабатывающей сельскохозяйственной техники, имеющих повышенную проч-
ность и твердость, абразивную и коррозийную стойкость, высокое сопротивление
к изнашиванию.

Ключевые слова: износостойкость сельскохозяйственной техники, боридные покры-

тия деталей почвообрабатывающих органов сельхозтехники.
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ELECTRONIC STRUCTURE OF WEAR-RESISTANT BORIDE COATINGS STUDY
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Abstract. To increase the wear resistance, improve the physical and chemical characteristics
and increase the service life of agricultural machinery tillage tools their hardening by boriding process
is used. To better this process it is necessary to study the structure and properties of wear-resistant
coatings on various types of steel. In this regard, it is important to study the physical and chemical
properties of materials determined by their crystalline and electronic structure. Based on the data
of precision X-ray diffraction experiments for chromium and magnesium diborides thermal
parameters and anisotropy of thermal vibrations of atoms were calculated. Experimental maps of
the valence and deformation electron density distribution were obtained for the first time, also, the
quantitative characteristics of the charge distribution in CrB

2
 at indoor and low temperatures were

calculated. The quasi-two-dimensional nature of the electron distribution in materials with the AlB
2

structural type has been revealed. The obtained results are important for clarifying the basic unsolved
questions in the theory of electronic structure of diborides of transition metals: the direction and
value of the charge transfer between the compound components, the value of the different electronic
states contributions in the interatomic interaction. The high density of electrons on the outer shell
of atoms of a metal prevents compressing, the electrons begin to repel each other, and strong
covalent bonds boron-boron and boron-metal provide strength under elastic and plastic deformation.
The high degree of boron s, p-states localization determines the lattice properties of diborides: high
hardness, refractoriness and others. The discovered peculiarities of the electronic structure are
useful for the creation of promising wear-resistant coatings of soil-processing agricultural machinery
tools with increased strength and hardness, abrasion and corrosion resistance, high resistance to
wear.

Keywords: wear resistance of agricultural machinery, boride coatings of parts of tillage tools
of agricultural machinery.

Введение. Современный этап разви-
тия сельскохозяйственной техники
предъявляет высокие требования к на-
дежности и долговечности конструкцион-
ных материалов, которые должны дли-
тельное время выдерживать большие
механические и тепловые нагрузки. Осо-
бенно остро эта проблема стоит для де-
талей почвообрабатывающей сельскохо-
зяйственной техники. Преждевременный
износ этих деталей понижает ресурс сель-
скохозяйственного оборудования на 30-
60 %.

Для повышения износостойкости, улуч-
шения физико-химических характеристик
и увеличения ресурса почвообрабатыва-
ющих органов используют их упрочнение
различными способами. Особое место
занимают технологии насыщения повер-

хностного слоя конструкционных и легиро-
ванных сталей бором – борирование
[1, 2]. При этом на поверхности деталей
образуются слои бора толщиной
300-600 мкм, имеющие повышенную
прочность и твердость, абразивную и кор-
розийную стойкость, высокое сопротив-
ление к изнашиванию.

Для дальнейшего совершенствования
процесса борирования требуется систе-
матическое исследование структуры и
свойств износостойких покрытий на раз-
личных сталях. В связи с этим важны ис-
следования физико-химических свойств
материалов, связанных с их электронным
строением.

Среди твердых и сверхтвердых мате-
риалов, имеющих перспективное приме-
нение в технике, наибольший интерес
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представляют соединения, у которых
высокая твердость сочетается с высокой
трещинностойкостью – способностью
материала сопротивляться распростра-
нению трещин. Прежде всего, это бори-
ды переходных металлов; их синтез, в от-
личие от широко используемого алмаза и
кубического нитрида бора, не требует при-
менения высокого давления, что удешев-
ляет производство.

Целью исследования является изу-
чение физико-химических характеристик
износостойких боридных покрытий, ис-
пользуемых для упрочнения поверхнос-
тей почвообрабатывающих органов сель-
скохозяйственной техники.

Условия и методы исследования.
Бориды переходных металлов обладают
уникальными характеристиками, обуслов-
ливающими их широкое применение в раз-
личных областях [3]. Это тугоплавкие, хи-
мически инертные и очень твердые ве-
щества с высокой тепло- и электропровод-
ностью. Особый интерес вызывают
сверхпроводящие свойства этих матери-
алов. Для диборида титана сообщалось
о высоких температурах сверхпроводя-
щего перехода при больших давлениях,
позже высокотемпературная сверхпро-
водимость была обнаружена в дибориде
магния [4]. Сочетание высоких прочност-
ных и механических свойств, высоких тем-
ператур плавления, хорошей тепло- и
электропроводности, а также особеннос-
ти кристаллической структуры [5–9] сви-
детельствуют о том, что дибориды пере-
ходных металлов характеризуются нало-
жением нескольких типов химической свя-
зи. Однако, данные теоретических расче-
тов, так же как результаты эксперимен-
тальных исследований, сильно расходят-
ся по основным вопросам: направлению
зарядового переноса при образовании
кристалла, участию электронов металла
и бора в связи металл–бор. В связи с
вышеизложенным изучение электронного
строения этих материалов является ак-
туальной задачей.

Достигнутая в современном рентгено-
структурном анализе точность измерения
дифракционных данных и усовершенство-

вание методик их обработки позволяют не
только определять координаты атомов в
элементарной ячейке кристалла, но и с
высокой степенью достоверности изу-
чать детали электронного распределения
и теплового движения атомов. Примене-
ние этого метода актуально прежде все-
го для исследования кристаллов с особы-
ми свойствами, так как позволяет уточ-
нить представления о химической связи,
установить соотношение строения и
свойств, что важно для целенаправлен-
ного синтеза новых эффективных мате-
риалов.

Проведены прецизионные рентгено-
дифракционные эксперименты для моно-
кристалла диборида хрома при темпера-
турах 293, 230 и 157 К на 4-кружном авто-

матическом дифрактометре “Syntex-P2
1
”

[10] и для монокристалла диборида маг-
ния при 293 К на дифрактометре Xcalibur
(MoK

б
-излучение). Массивы интеграль-

ных интенсивностей получены в полной

сфере отражений до  /sin  =

1,177 1A , снято порядка 1200-1400 отра-

жений при каждой температуре. Соедине-

ния имеют структуру типа AlB
2
 (С32), про-

странственная группа симметрии P6/
mmm, z=1, число эквивалентов 88-95. Для
CrB

2
 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 MgB

2
 а = 3,0834(1) А; c = 3,5233(2) А;

c/a = 1,143. Для диборида хрома во всех
экспериментах использовался один и тот
же сферический образец радиусом 0,121
мм. При проведении экспериментов при
низких температурах стабильность под-
держания температуры в устройстве LT-
1 оценивалась по изменению конт-
рольных отражений через каждые 30 мин,
погрешность поддержания температуры
не превышала 5 К.

Обработка данных проводилась с по-
мощью программ комплекса ХТL. При
переходе от измеренных интегральных
интенсивностей к структурным амплиту-
дам вводились поправки на поглощение
для сферы, множители поляризации и
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Лоренца. В ходе уточнения структурных
параметров учитывались поправки на
аномальное рассеяние и вторичную эк-
стинкцию по Захариасену. Функции атом-
ного рассеяния взяты из таблиц Фукама-
чи [11–15].

Уточнение структурных параметров
проводилось с учетом нахождения ато-
мов в частных положениях, координаты

атомов Cr (0, 0, 0) и B 








2

1
;

3

2
;

3

1
;










2

1
;

3

1
;

3

2
 фиксированы. Учитывая сим-

метрию окружения атомов Cr и B, накла-
дывались специальные условия на ком-
поненты тензора тепловых колебаний

ijB . Симметрия частного положения ато-

ма Cr 6/mmm, поэтому тепловой множи-
тель определялся как:

   2
33

22
11 lB)khk(hB

Cr eHT 


.              (1)

Для атома В симметрия частного по-

ложения 2m6 , поэтому выражение для
теплового множителя такое же, как в (1).
Таким образом, в процессе МНК уточня-
лись 6 параметров: коэффициент вторич-
ной экстинкции Е, масштабный множитель
К, В11(Сr), ВЗЗ (Сr), В11 (В), ВЗЗ (В). Ос-
тановимся подробнее на процессе уточ-
нения структурных параметров. Уточне-
ние структурных параметров желательно
проводить совместно для ускорения схо-
димости. Но влияние уточняемых пара-
метров на величину структурных амплитуд

с разными значениями H


 различно. Так,
эффект экстинкции более значителен для
“ближних” отражений с малыми значения-
ми вектора рассеяния , а интенсивность
“дальних” отражений

( 1A75,060,0/sin  ) в большей степени
зависит от амплитуды тепловых колеба-
ний. Для более точного вычисления вели-
чин масштабного и тепловых множителей
надо использовать дальнюю область

  /sin , где на величину атомной ампли-

туды рассеяния почти не влияет перерас-
пределение валентных электронов в кри-

сталле. Все это указывает на необходи-
мость применения следующей методики:
уточнение по всей области  всех структур-
ных параметров, а затем при найденном
фиксированном значении коэффициента
вторичной экстинкции Е уточнение ос-
тальных параметров по “дальней” облас-

ти   /sin . Кроме того, при таком под-

ходе разделяется взаимное влияние Е и
тепловых множителей с одной стороны и
Е и К, с другой. В качестве оптимального

значения  (  /sin )
min

 выбрано 0,75 А-1 ,

так как при этом вклад в амплитуду рас-
сеяния фактически определяется остов-
ными электронами, а в уточнение входит
достаточно большое число отражений.

Результаты исследования и их 
обсуждение. Результаты окончатель-
ного уточнения по оптимальной обла-

сти 0,75 <  /sin  < 1,02 1A  приве-
дены в таблице 1, из которой видно, что 
анизотропия тепловых колебаний 

А= 11
2

33
2 u/u   атома Сr близка к 

единице и остается практически посто-
янной при понижении температуры до 
157 К. Такая небольшая величина 
А (Сr) отражает высокую симметрию 
его координационной сферы. Для 
атома В обнаружена высокая степень 
анизотропии колебаний (А (В)=1,50; 
1,49 и 1,36 при 293, 230 и 157 К соот-
ветственно), что отражает наличие 
направленной химической связи кова-
лентного типа между ближайшими ато-
мами бора (это выявляется при ана-
лизе карт РЭП, см. ниже). При пониже-
нии температуры до 157 К величина А 
(В) уменьшается. Интересно, что по-
добная температурная зависимость 
анизотропии колебаний атомов пере-
ходного металла установлена для не-
которых высокотемпературных сверх-
проводников со структурой типа А15. 
Для них такая зависимость связыва-
ется со смягчением сил связи решетки 
и уменьшением вклада оптических фо-
нонов в амплитуду тепловых колеба-
ний при приближении к фазовым пере-
ходам кооперативного типа. Для CrB2

установлено, что при 85 К наблюдается 
антиферромагнитное упорядочение. 
 

Технологии, машины и оборудование для АПК



161

Таблица 1 – Структурные параметры CrB
2
 при различных температурах

Параметры / 
температура 

Т=293 К Т=230 К Т=157 К 

Число отражений 49 49 46 

252
11 10 , Au   (Сr) 455(5) 379(8) 301(5) 

252
33 10 , Au   (Сr) 475(6) 395(5) 313(5) 

 2
11

2
33 u/u  (Сr) 1,04(2) 1,04(4) 1,04(3) 

252
11 10 , Au  (B) 404(10) 370(13) 353(10) 

252
33 10 , Au  (B) 604(14) 550(13) 481(13) 

 2
11

2
33 u/u  (B) 1,50(7) 1,49(9) 1,36(8) 

K 0,01241(5) 0,01247(4) 0,01259(4) 

E 1006(38) 1008(36) 984(40) 

R, % 0,4 0,4 0,4 

ω
R , % 0,7 0,6 0,6 

S 1,004 0,996 1,003 

 
Для построения деформационной и 

валентной плотности с учетом уточнен-
ных масштабного и тепловых множите-
лей, коэффициента вторичной экстинк-
ции строились разностные ряды вида  

, e))(F)(F(
V

1
)r()r()r( ri2

э

.яч





 g
в

g
вэ ggk   

 (2) 

где )r(


э  – экспериментальная 

плотность; )g(


эF , )g(в


F  – эксперимен-

тальные и вычисленные структурные 
амплитуды. Если в (2) в качестве вычис-

ленной плотности )r(


в  взять суперпо-

зицию распределений электронной 
плотности, соответствующих свободным 
атомам, центрированным как в реальной 
структуре, получим деформационную 

плотность. Если в качестве )r(


в  взять 

суперпозицию распределений, создан-
ных электронами остова, имеем валент-
ную плотность. 

Получены распределения валент-
ной и деформационной электронной 
плотности в CrB2 при температурах 293,
230 и 157 К. Построение карт РЭП про-
водилось с шагом по осям X, Y, Z, рав-
ным 1/24 периодов решетки. На рисунке 
1 показана кристаллическая структура 
типа AlB2 и элементарная ячейка CrB2 с 
указанием сечений типа 1, 2, 3, в кото- 

рых построены карты РЭП; на рисунке 
выделены неприводимые части сече-
ний. Рельеф электронной плотности 
(ЭП) в полных сечениях можно полу-
чить преобразованиями простран-
ственной группы симметрии P6/mmm. 
Выбор сечений определялся обнару-
женными особенностями РЭП. 

На рисунке 2 приведена карта рас-
пределения деформационной элек-
тронной плотности при температуре 
157 K в плоскости (110) (сечение типа 1 
на рис. 1 б). Изолинии проведены через 

0,1 
3eA

 в области значений ЭП, боль-

ших 0,20 (0,30) 
3eA

, и через 0,05 
3eA

при значениях, меньших 0,20 (0,30) 
3eA

. На картах деформационной элек-
тронной плотности при различных тем-
пературах наблюдаются одинаковые 
особенности зарядового распределе-
ния, а именно (значения ЭП указаны 
для температур 293, 230 и 157 К соот-
ветственно): 

1. Для атомов В на расстоянии 
около 0,5 А от центра атома имеется 
максимум, значения ЭП равны 0,04; 

0,09; 0,09 
3eA

 
2. На середине связи В–В имеется 

максимум ЭП величиной 0,09; 0,10; 0,12 
3eA

. 
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3. Вокруг атома Сr наблюдается 
асферическое зарядовое распределе-
ние. Область положительных значений 
ЭП вытянута по оси Z со значением на 
середине линии Сr–Сr 0,22; 0,35; 0,25 

3eA
. На расстоянии ~ 0,6 А от центра 

атома Сr имеются области отрицатель-
ной разностной ЭП с минимальными 

значениями –0,13; –0,13; –0,29 
3eA

. 
Для анализа РЭП вокруг атомов В в 

плоскости слоев из атомов В построены 
карты распределения деформацион-
ной электронной плотности при трех 
температурах в сечении типа 2 (рис. 3), 
на которых наблюдается асферическое 
распределение электронной плотности 
вокруг атомов В. Максимум на сере-
дине связи В–В вытянут в направлении, 
перпендикулярном направлению связи. 
Для анализа РЭП вокруг атомов Сr по-
строены карты распределения дефор-
мационной электронной плотности при 
трех температурах в сечении типа 3, на 
которых имеется круговое распределе-
ние ЭП вокруг атома Сr. 

Поскольку для дальнейших расче-
тов распределения электронов по ор-
биталям и исследования физических 
свойств необходимо знать распределе-
ние валентных электронов, были по-
строены также карты распределения 
валентной электронной плотности. На 
картах распределения валентной элек-
тронной плотности в сечении типа 1 
можно отметить следующие особенно-
сти (значения ЭП приведены для 
Т=293, 230, 157 К соответственно): 

1. Над атомом В на расстоянии 
около 0,5 А от центра атома находится 
максимум ЭП высотой 0,63; 0,65; 0,67 

3eA
. 

2. На середине связи В-В имеется 
максимум ЭП высотой 0,76; 0,76; 0,78 

3eA
. 

3. Вокруг атома Сr наблюдается 
асферическое РЭП. Между соседними 
атомами Сr по оси Z имеется мостик ЭП 

со значением 0,57; 0,66; 0,57 
3eA

 на 
середине расстояния между центрами 
атомов. Вокруг атома Сr на расстоянии 
~0,85 А находятся области пониженной 
ЭП с максимумами в 0,27; 0,27; 0,25 

.3eA  

Карты валентной электронной плот-
ности при трех температурах в сечении 
типа 2 демонстрируют окружение ато-
мов В в плоскости z=0,5. Вокруг
атома В наблюдается асферичность в 
РЭП. Максимум на середине связи В–В
вытянут в направлении, перпендику-
лярном направлению связи. На картах 
распределения валентной электронной 
плотности при всех температурах в се-
чении типа 3 вокруг атома Сr в этой 
плоскости наблюдается круговое рас-
пределение ЭП. На середине линии Сr–

Сr значение ЭП равно 0,30 
3eA  при 

157 К. 
Для анализа достоверности полу-

ченных особенностей зарядового рас-
пределения в CrB2 были рассчитаны 
ошибки в значениях эксперименталь-

ной электронной плотности )( б  [16]. 

В областях междоузлия на расстояниях 
от центра атомов, больших 0,4–0,5 А, 

значения )( б  практически посто-

янны (0,05 
3eA ) и определяются ста-

тистическими ошибками измерения ин-
тегральных интенсивностей. Сравне-
ние значений электронной плотности в 
областях химической связи на экспери-
ментальных картах РЭП и значений 

)( б  в тех же точках показывает, что 

обнаруженные особенности химиче-
ской связи в CrB2 не обусловлены 
ошибками в экспериментальной заря-
довой плотности. 

а
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б

Рисунок 1. Кристаллическая структура типа AlB
2
 (а); элементарная ячейка CrB

2
 (б)

Рисунок 2. Распределение деформационной плотности в CrB
2
  при 157 К в плоскости (110)

Рисунок 3. Распределение деформационной плотности в CrB
2  

при 157 К в плоскости (002)

Вначале проведем сравнение карт 
распределения деформационной элек-
тронной плотности, так как на них легче 
наблюдать тонкие детали зарядового 
распределения. Рельеф на картах РЭП 
при температурах 293, 230 и 157 К один 

при температурах 293, 230 и 157 К один 
и тот же. Максимальные расхождения в 

значениях .деф  в области химических 

связей составляют (кроме области 

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остова атома хрома) 0,100,13
3eA , 

что не превышает 2–3 б , где б  = 0,05 
3eA – средняя по объему элементар-

ной ячейки ошибка в определении элек-
тронной плотности. При температуре 
157 К максимумы и минимумы ЭП про-
являются более выпукло. 

Различия на картах распределения 
валентной плотности при трех темпера-
турах еще меньше. Все особенности 
распределения валентной плотности 
согласуются с особенностями распре-
деления деформационной плотности. 
Сопоставление карт, полученных по 
данным экспериментов при различных 

температурах, и расчет ошибок )б( 
указывают на достоверность и надеж-
ность определения особенностей заря-
дового распределения в областях хи-
мических связей и позволяют сделать 
следующие заключения.  

1. Большие максимумы электрон-
ной плотности на середине связей В–В, 
образующие при их соединении пря-
мыми линиями в плоскости сетки тре-
угольник, отражают наличие сильной 

ковалентной связи 
2sp -типа. Электрон-

ная конфигурация атома В в основном 

состоянии 
12 22 ps . Для него возможно 

возбужденное состояние, когда вслед-

ствие 
22 spps   перехода образу-

ются три гибридные 
2sp -орбитали и 

одна незаполненная zp -орбиталь, обу-

славливающая акцепторную способ-
ность бора. Максимумы электронной 
плотности над и под центрами атома В
на расстоянии ~0,5 А указывают, что за-

полняется zp -орбиталь за счет элек-

тронов хрома; электронная конфигура-

ция атома  z
2 psp  . Это приводит к 

образованию характерных структурных 
образований из атомов В. Высокая сте-
пень локализации s-, p-состояний бора 
определяет решеточные свойства ди-
боридов: тугоплавкость, высокую твер-
дость и другие. 

2. Мостик электронной плотности 
вдоль оси Z с небольшим повышением 
в центре шестиугольника из атомов В
указывает на наличие многоцентровой 
связи межу атомами Сr и В. Таким об-
разом, полученные карты РЭП демон-
стрируют квазислоистый характер 
структуры: в слое из атомов В связи су-
щественно ковалентные; связи между 
слоями имеют многоцентровый харак-
тер; в слое из атомов Сr связи Сr–Сr ве-
роятно имеют определенную долю ме-
таллического типа.  

Для определения вклада различ-
ных электронных состояний в межатом-
ное взаимодействие и перераспреде-
ления заряда при образовании химиче-
ской связи в CrB2 рассчитаны мульти-
польные моменты и заселенности 
атомных орбиталей. Рассмотрим раз-
ложение электронной плотности на 
атоме Сr, находящемся в узле с точеч-
ной симметрии 6/mmm. При такой ло-
кальной симметрии разрешены сфери-

ческие гармоники 00Y , 20Y , 40Y . Элек-

тронную плотность вокруг атома будем
описывать суммой плотностей электро-
нов остова, 3d- и 4s-оболочки: 

(r))r((r))r( s4d3.ост  


cr .      (3)

В модели Хансена-Коппенса разло-
жение ЭП имеет вид: 

 
 











L

0 0m
mm.вал.вал.ост /r)r(YP)(Rr)(P(r))r(

l

l

lll rkk




                    (4)
где m – магнитное квантовое число, 

)rk(Rl
  – радиальные функции. /r)r(Yml


  –

действительные (так как )r(


  – дей-

ствительна) комбинации сферических 
гармоник (знак  указывает сумму или 
разность). Базис сферических гармоник 
определяется точечной группой сим-
метрии позиции атома. Курки-Суонио 
получены симметризованные базисы 
гармоник для любой кристаллографи-
ческой точечной симметрии. Число ва-
лентных электронов атома определя-
ется суммой )P(P 00.вал  . В выражении (4) 

в качестве радиальных частей можно 
выбрать аналитические функции слэте-
ровского или гауссова типа или исполь-
зовать зарядовое распределение, со-
здаваемое соответствующими оболоч-
ками в свободном атоме. 
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Из коэффициентов мультипольного 
разложения можно определить засе-
ленности атомных орбиталей, исполь-
зуя эквивалентность двух различных 
описаний атомной электронной плотно-
сти. Если взять волновую функцию си-
стемы в виде линейной комбинации 
атомных орбиталей, центрированных 

на узлах решетки, то для )r(


  имеем:  


ki

k
*
iki )r()r(P2)r(


 ,               (5)

где )r(*
i


 , )r(k


  – атомная орби-

таль или их линейная комбинация, kiP

– заселенность соответствующей орби-
тали. В (5) предполагается, что измене-
ние электронной плотности при образо-
вании кристалла из свободных атомов 
описывается набором коэффициентов 

kiP .  

Учитывая (4) и симметризацию гар-
моник, для парциальных плотностей 
имеем: 

(r)RYP(r)RYP(r)RYP)r( d3
440

d3
40

d3
220

d3
20

d3
000

d3
00d3 




                          (6)

)r(RP(r) s4
0

s4
00s4  , 

где mlP – мультипольные моменты 

оболочек с радиальными частями 
d3

lR , 
s4

lR . Используя альтернативное описа-

ние атомной электронной плотности по 
(5), выведены соотношения между ко-

эффициентами mlP  и заселенностями 

d-орбиталей: 

.P,P,P,dd

,P,P,P,dd

,P,P,P,d

ddd
xyyx

ddd
yzxz

ddd

z

3
40

3
20

3
00

3
40

3
20

3
00

3
40

3
20

3
00

2330041200

9310520200

401041200

22

2









     (7)

Теоретические расчеты в работе 
[17] показали, что заселенность 4s-ор-
битали хрома пренебрежимо мала, по-
этому она не учитывалась в вычисле-
ниях. Согласно литературным данным, 
переходные металлы в соединениях 
почти всегда отдают электроны внеш-
ней s-орбитали. 

Атом В занимает позицию с точеч-

ной симметрией 2m6 , для которой раз-

решены гармоники 00Y , 20Y , 40Y , 33Y , 

33Y . Электронная плотность на боре 

разлагалась следующим образом: 

)r((r)(r))r( P2S2.ост


 В ,        (8)

где  

(r)RYP(r)RYP)r(   (r),RP(r) P2
220

P2
20

P2
000

P2
00P2

S2
0

S2
00S2 


 . 

В качестве радиальных множителей ис-
пользовались теоретические распреде-
ления электронной плотности соответ-
ствующих оболочек свободных атомов. 

Параметры мультипольного разло-
жения ЭП, полученные уточнением 
МНК, приведены в таблице 2. Заселен-
ности орбиталей представлены в таб-
лице 3, где они сравниваются с дан-
ными теоретических расчетов, прове-
денных в том же базисе атомных орби-
талей. Относительные величины в этих 
расчетах согласуются, лучшее соответ-
ствие в абсолютных значениях веро-
ятно можно достичь варьированием ра-
диальных множителей. Полное число 
электронов на атомах бора возрастает, 
а на атоме хрома уменьшается в обоих 
случаях по сравнению с общей засе-
ленностью валентных оболочек в сво-
бодных атомах, то есть происходит пе-
ренос заряда от атома Сr к атому В при 
образовании кристалла.  

Величины электронных заселенно-
стей согласуются с особенностями на 
картах деформационной плотности: 

2z
d -орбиталь атома Сr заселена элек-

тронами в большей степени, чем орби-

тали xzd  и yzd , а заселенности 22 yx
d

 , 

xyd -орбиталей изменяются при образо-

вании кристалла очень незначительно. 
Направление переноса заряда, уча-

стие электронов В в организации элек-
тронного коллектива и в образовании 
связи М–В являются основными нере-
шенными вопросами в теории элек-
тронной структуры диборидов. В дан-
ной работе прямым эксперименталь-
ным методом получена достоверная 
информация об особенностях элек-
тронного строения этих соединений. 
Возможно, что квазидвумерный харак-
тер электронного распределения бла-
гоприятен для высоких температур 
сверхпроводящего перехода, которые 
для TiB2 связываются с проявлением 
экситонного механизма сверхпроводи-
мости на двумерных поверхностях раз-
дела слоев. 
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Анализ карт электронной плотности 
в дибориде хрома показывает практи-
чески двумерное сотовое распределе-
ние плоскостей из атомов B. Атомы B
локализованы в центре тригональных 
призм из атомов металла, которые рас-
положены по граням трехмерной струк-
туры. Атомы металла и бора упакованы 
вдоль оси с последовательно.  

В отличие от сверхпроводящего ди-
борида MgB2 распределение электрон-
ной плотности около атома Cr в CrB2

имеет сферический характер; не 
наблюдалось ковалентных связей 
между атомами металла и B. Величина 
анизотропии тепловых колебаний для 
атома Cr близка к единице. Для 
атома В обнаружена высокая степень 

атома Cr близка к единице. Для 
атома В обнаружена высокая степень 
анизотропии колебаний 1.50, что отра-
жает наличие химической связи кова-
лентного типа. Высокая анизотропия 
наблюдалась нами ранее для соедине-
ний А15, в которых ее степень коррели-
ровала с величиной температуры 
сверхпроводящего и структурного пере-
ходов. В дибориде магния при пониже-
нии температуры происходит сверхпро-
водящий переход при 39 К. В дибориде 
хрома при понижении температуры об-
наружен антиферромагнитный фазо-
вый переход, для которого предполага-
ется механизм магнетизма на свобод-
ных электронах. 

Таблица 2 – Параметры мультипольного разложения, уточненные МНК для СrB
2

Параметры Т=293 К Т=230 К Т=157 К 

Атом Сr    

dP 3
00  5,05(1) 5,03(2) 5,00(2) 

dP 3
20  0,0484(1) 0,0443(1) 0,0569(1) 

dP3
40  0,377(3) 0,359(7) 0,377(8) 

Атом B    

PSP 22
00


 3,47(2) 3,49(3) 3,50(3) 

PP 2
20  0,0014(1) 0,0088(1) 0,0097(1) 

 
Таблица 3 – Заселенности орбиталей для СrB

2
 по экспериментальным данным

и по данным теоретических расчетов

Индекс 
оболочки 

Свободный 
атом 

Т=293 К Т=230 К Т=157 К 
Расчет МО 
ЛКАО [17] 

Атом Сr 4s 1,0 — — — очень мала 

4p — — — — очень мала 

3d 5,00 5,05 5,03 5,00 4,52 

2z
d  1,0 1,59 1,55 1,59 1,37 

xzd , yzd  1,0 
4,0 

0,68 
3,46

0,69 
3,46 

0,68 
3,42 3,15 

22 yx
d


, xyd  1,0 1,05 1,04 1,03 

Атом В  
2s+2p 

3,0 3,47 3,49 3,50 3,79 

2pz — 0,87 0,89 0,89 0,87 
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Из полученных результатов можно
сделать следующие выводы.

Впервые получены эксперименталь-
ные карты распределения электронной
плотности в CrB

2
, проведено сопоставле-

ние с теоретическими картами и рассчи-
таны количественные характеристики за-
рядового распределения по дифракцион-
ным данным при трех температурах. Вы-
явлен квазидвумерный характер элект-
ронного распределения в перспективных
ВТСП материалах со структурным типом
AlB

2
. В дибориде хрома в слое бора свя-

зи существенно ковалентные sp2-типа с
выраженной p-компонентой; межслоевое
взаимодействие носит многоцентровый
характер; в слое хрома связи имеют оп-
ределенную долю металлического типа.
Зарядовый перенос происходит от ато-
мов хрома к атомам бора.

Полученные данные о параметрах
заселенностей атомных орбиталей согла-
суются с результатами расчетов зонной
структуры. Эта информация важна для
выяснения основных нерешенных вопро-
сов в теории электронного строения ди-
боридов переходных металлов, таких как
направление и величина зарядового пе-
реноса между компонентами соединения,
величины вкладов различных электрон-
ных состояний в межатомное взаимодей-
ствие.

Заключение. Высокая плотность
электронов на внешней оболочке атомов
металла препятствует сжиманию, элект-
роны начинают отталкивать друг друга, а
сильные ковалентные связи бор-бор и
бор-металл обеспечивают прочность при
упругой и пластической деформациях.
Высокая степень локализации s-, p-состо-
яний бора определяет решеточные свой-
ства диборидов: высокую твердость, ту-
гоплавкость и другие.

Обнаруженные особенности элект-
ронного строения полезны для создания
перспективных износостойких покрытий
деталей почвообрабатывающей сель-
скохозяйственной техники, имеющих по-
вышенную прочность и твердость, абра-
зивную и коррозийную стойкость, высокое
сопротивление к изнашиванию. Получен-

ные результаты могут быть также исполь-
зованы для поиска новых сверхтвердых
веществ, имеющих широкий спектр приме-
нения во многих областях техники – ма-
шиностроении, приборостроении, элект-
ронике, энергетике и в других областях. 
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