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Приведены результаты экспериментальных исследований и теоре-
тических расчетов электронных характеристик монокристаллов 

додекаборида циркония. Показано, что ZrB12 принадлежит к клас-
су частично ковалентных соединений переходных металлов с лег-
кими элементами, в которых направленные ковалентные связи бо-
ра обеспечивают высокую механическую прочность, в то же время 

как металлические (а значит и сверхпроводящие) свойства форми-
руются d-состояниями циркония, гибридизоваными с внешними 

2p-орбиталями бора. 

Наведено результати експериментальних досліджень та теоретичних роз-
рахунків електронних характеристик монокристалів додекабориду цир-
конію. Показано, що ZrB12 належить до класу частково ковалентних спо-
лук перехідних металів з легкими елементами, в яких напрямлені кова-
лентні зв’язки бору забезпечують високу механічну міцність, в той же час 

як металеві (а значить і надпровідні) властивості формуються d-станами 

цирконію, гібридізованими із зовнішніми 2p-орбіталями бору.
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The results of experimental investigations and theoretical calcula-
tions of electron characteristics of dodecaboride zirconium single 

crystals have been given. It’s demonstrated that ZrB12 belongs to the 

class of partially covalent compounds of transition metals having 

light elements, in which directed boron covalent bonds form high me-
chanical toughness whereas their metallic (and, hence, superconduct-
ing) properties are formed by zirconium d-states hybridizing with ex-
ternal 2p-states of boron. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

После того, как в начале века в Японии был открыт новый сверхпро-
водник MgB2 с критической температурой перехода Tc около 40 К [1], 
во всем мире начались интенсивные поиски и исследования сверх-
проводящих материалов, которые относятся к особому классу про-
водников – «ковалентным металлам». Их основной особенностью 

является наличие в металлическом состоянии прочных ковалентных 

связей между атомами. В качестве примера можно привести допиро-
ванные бором алмаз [2], кремний [3] и карбид кремния [4, 5] (крити-
ческая температура сверхпроводящего перехода Tc10; 0,35 и 1,4 К, 
соответственно), клатраты (Na,Ba)xSi46 c Tc8 К [6, 7], допированные 

щелочными металлами фуллерены с Tc20 К [8], а также графито-
подобные слоистые соединения CaC6 и YbC6 с Tc11 К [9,10]. Поми-

 

Рис. 1. Кристаллическая структура додекаборида циркония – симметрия 

Fm3m, параметр решетки при комнатной температуре a7,40720,0005 

Å, объем элементарной ячейки V406,5 Å3, расстояние между ближай-
шими атомами бора – от 1,68 Å до 1,78 Å [12]. 
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мо ковалентного межатомного взаимодействия, общим для всех пе-
речисленных материалов является наличие хотя бы одного легкого 

элемента (бор, углерод). 
 Среди MB6 гексаборидов и MB12 додекаборидов (M – обычно 

редкоземельный металл), бинарных соединений с высоким содер-
жанием бора, имеется только два сверхпроводника, которые могут 

работать при температурах выше 4,2 К. К ним относятся гексаборид 

иттрия с Tc между 6 и 7 К и ZrB12 с Tc6 К. В обоих случаях базовы-
ми структурными элементами являются устойчивые кластеры ато-
мов бора. В гексабориде иттрия они образуют вместе с M атомами 

простую CsCl решетку (M атомы занимают позиции Cs, а B6 класте-
ры – Cl). Структуру додекаборида циркония можно формально 

представить как простую структуру типа NaCl, где атомы Zr зани-
мают позиции натрия, а икосаэдры B12 центрированы на позициях 

хлора [11]. Элементарная ячейка соединения ZrB12, кристалличе-
ская решетка которого показана на рис. 1, содержит 52 атома. 

2. РАСЧЕТ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ ДОДЕКАБОРИДА 
ЦИРКОНИЯ 

Электронная структура додекаборида циркония рассчитывалась не-
эмпирическим методом линеаризованных присоединенных плоских 

волн, который был реализован в программе Wien2k [13]. Этот подход 

заключается в решении известных уравнений Кона—Шема [14] для 

электронной плотности основного состояния. При этом для обменно-
корреляционного потенциала использовалось обобщенное градиент-
ное приближение в виде, предложенном в работе [15]. В целом, ис-
пользованный метод основан на теории функционала электронной 

плотности и приближении локальной спиновой плотности, когда 

элементарная ячейка разделяется на неперекрывающиеся атомные 

сферы с атомно-подобными волновыми функциями, и промежуточ-
ную область, в которой используется разложение плоской волны. 
Решение уравнений Кона—Шема разлагается в ряд в этом комбини-
рованном базисе, коэффициенты которого определяются с помощью 

вариационного принципа Рэлея—Ритца. 
 Число разбиений при интегрировании по неприводимой части зо-
ны Бриллюэна в расчетах выбиралось равным 104, а использован-
ный максимальный волновой вектор в наборе плоских волн соответ-
ствует энергии 12,5 атомных единиц энергии. В результате проведе-
ния самосогласованных расчетов находились оптимизированные по-
зиции всех атомов и полная энергия системы, а затем рассчитыва-
лась зонная структура соединения, плотность электронных состоя-
ний и пространственное распределение заряда. При этом уровень 

Ферми всегда принимался за точку отсчета. Радиус атомов циркония 

выбирался равным 2,2, а бора – 1,4 атомных единиц длины (а.е.д.). 
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 Полученные нами с помощью программы Wien2k результаты для 

зонной структуры додекаборида циркония могут быть сравнены с 

соответствующими данными Шеина и Ивановского [16], которые ис-
пользовали скалярно-релятивистский самосогласованный полно-
потенциальный метод линейных muffin-tin орбиталей с использова-
нием того же приближения [15] для учета обменно-корреляционных 

эффектов. Сравнение данных различных квантово-механических 

вычислительных методов, принципиально отличающихся своими 

подходами к выбору базисных волновых функций, представляется 

важным для установления достоверности получаемых результатов. 
 На рис. 2 представлена рассчитанная нами зонная структура до-
декаборида циркония, в целом, подобная той, которая была рассчи-
тана в работе [16] принципиально другим методом. Следует под-
черкнуть, что в обоих случаях уровень Ферми находится в зоне про-
водимости, и качественно в его непосредственной окрестности энер-
гетические зоны ведут себя подобно модели свободных электронов. 

Именно эта область энергий определяет основные сверхпроводящие 

характеристики металла в объеме, которые в случае ZrB12, как было 

установлено в работе [17], полностью соответствуют стандартным 

результатам теории БКШ. 
 На рис. 3 представлена полная плотность электронных состояний 

для додекаборида циркония, которая хорошо согласуется с соответ-
ствующими данными работы [16]. Так, например, полная плотность 

 

Рис. 2. Зонная структура додекаборида циркония, рассчитанная с по-
мощью программы Wien2k. 
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состояний на уровне Ферми, рассчитанная в [16], имеет величину, 
примерно 1,7 эВ

1, в то время как наше значение – около 1,4 эВ
1. 

Подобное совпадение результатов расчетов, проведенных с помощью 

различных методов, демонстрирует достоверность полученных ре-
зультатов. 
 На рис. 4 приведены парциальные плотности состояний для под-
решеток циркония и бора, которые показывают, что электронные 

состояния на уровне Ферми, в основном, сформированы 2p орбита-
лями атомов бора и 4d орбиталями атомов циркония с малой степе-
нью гибридизации, что вполне согласуется с предположением о ко-
валентном характере связей B—B в отличие от связей Zr—B и о том, 

что додекаборид циркония принадлежит к классу ковалентных ме-
таллов. 
 Наиболее убедительным доказательством последнего утвержде-

 

Рис. 3. Полная плотность электронных состояний в додекабориде цир-
кония. 

   

Рис. 4. Парциальные плотности электронных состояний подрешеток 
циркония и бора в ZrB12. Цифрами 1, 2, 3 указаны состояния s, p, d. 
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ния являются карты пространственного распределения электронно-
го заряда (r) в плоскостях (001), приведенные на рис. 5 и 6 (эффек-
тивные заряды Zr и B рассчитывались для соответствующих ячеек 

Вигнера—Зейтца). Первая из них соответствует плоскости (001), ко-
торая включает в себя пять Zr и восемь B ионов, в то время как во 

втором случае показана параллельная ей и сдвинутая вдоль оси z 

плоскость, которая содержит только атомы бора и, следовательно, 
полностью характеризует подрешетку бора. 
 Распределение заряда (r) наглядно демонстрирует тот факт, что 

 

Рис. 5. Распределение электронной плотности в плоскости (001), прохо-
дящей через пять Zr и восемь B атомов. Здесь и на рис. 6 расстояния 
даны в а.е.д., а плотность заряда в e/(a.е.д.)3 , где e – элементарный 
электрический заряд. 

 

Рис. 6. Распределение электронной плотности в плоскости (001), прохо-
дящей через шестнадцать B атомов.
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на B—B ковалентную связь между ближайшими внутри- и межкла-
стерными атомами приходится значительная часть заряда, в то вре-
мя как и в центре икосаэдров B12, и в  непосредственной окрестности 

атомов циркония локальный заряд падает до ничтожно малых вели-
чин. Различный характер химических связей в подрешетках Zr и B и 

между ними подтверждает высказанную в работе [18] идею об абсо-
лютно разных вкладах в фононный спектр додекаборида циркония 

– квази-дебаевского спектра от подрешетки бора и колебаний ионов 

Zr с частотой, которая очень слабо зависит от волнового вектора 

(приближение Эйнштейна). В то же время следует отнестись с осто-
рожностью к предположению авторов [18] о том, что свойства сверх-
проводящего состояния в ZrB12 определяются, в основном, этими 

низкочастотными колебаниями ионов Zr , поскольку данные рис. 5 и 

6 указывают на то, что основной электронный транспорт осуществ-
ляется внутри подрешетки бора. 

3. ВЫВОДЫ 

В работе с помощью неэмпирического метода линеаризованных 

присоединенных плоских волн рассчитаны зонная структура, пол-
ная и парциальные плотности электронных состояний, а также 

распределение электронной плотности в додекабориде циркония. 

Показано, что электронные состояния на уровне Ферми, в основ-
ном, сформированы 2p орбиталями атомов бора и 4d орбиталями 

атомов циркония с малой степенью гибридизации. Показано, что 

ZrB12 принадлежит к классу частично ковалентных соединений пе-
реходных металлов с легкими элементами, где ближайшие внутри- 

и межкластерные атомы бора образуют строго направленные кова-
лентные связи, благодаря чему обеспечивается высокая механиче-
ская прочность материала. 
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