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Приведены результаты экспериментальных исследований и теоретиче-
ских расчётов электронных характеристик монокристаллов додекаборида 

циркония. Показано, что ZrB12 принадлежит к классу частично кова-
лентных соединений переходных металлов с лёгкими элементами, в ко-
торых направленные ковалентные связи бора обеспечивают высокую ме-
ханическую прочность, в то время как металлические (а значит, и сверх-
проводящие) свойства формируются d-состояниями циркония, гибриди-
зованными 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 спрямовані кова-
лентні зв’язки бору забезпечують високу механічну міцність, в той час як 

металеві (а значить, і надпровідні) властивості формуються d-станами ци-
рконію, гібридизованими із зовнішніми 2p-орбіталями бору.
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ствия, общим для всех перечисленных материалов является нали-
чие хотя бы одного лёгкого 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 решётку (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 решётка которого показана на рис. 1, содержит 52 атома. 

2. РАСЧЁТ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ ДОДЕКАБОРИДА 
ЦИРКОНИЯ 

Электронная структура додекаборида циркония рассчитывалась 

неэмпирическим методом линеаризованных присоединённых пло-
ских 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 обобщённое 

градиентное приближение в виде, предложенном в работе [15]. В 

целом, использованный метод основан на теории функционала 

электронной плотности и приближении локальной спиновой плот-
ности, когда элементарная ячейка разделяется на неперекрываю-
щиеся атомные сферы с атомно-подобными волновыми функциями, 

и промежуточную область, в которой используется разложение 

плоской волны. Решение уравнений Кона—Шема разлагается в ряд 

в этом комбинированном базисе, коэффициенты которого опреде-
ляются с помощью вариационного принципа Рэлея—Ритца. 
 Число разбиений при интегрировании по неприводимой части 

зоны Бриллюэна в расчётах выбиралось равным 104, а использо-
ванный максимальный волновой вектор в наборе плоских волн со-
ответствует энергии 12,5 атомных единиц энергии. В результате 

выполнения самосогласованных расчётов находились оптимизиро-
ванные позиции всех атомов и полная энергия системы, а затем рас-
считывалась зонная структура соединения, плотность электронных 

состояний и пространственное распределение заряда. При этом уро-
вень Ферми всегда принимался за точку отсчёта. Радиус атомов 

циркония выбирался равным 2,2, а бора – 1,4 атомных единиц 

длины (а.е.д.). 
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 Распределение заряда ρ(r) наглядно демонстрирует тот факт, что 

на B—B ковалентную связь между ближайшими внутри- и межкла-
стерными атомами приходится значительная часть заряда, в то 

время как и в центре икосаэдров B12, и в непосредственной окрест-
ности атомов циркония локальный заряд падает до ничтожно ма-
лых величин. Различный характер химических связей в подрешёт-
ках Zr и B и между ними подтверждает высказанную в работе [18] 

идею об абсолютно разных вкладах в фононный спектр додекабори-
да циркония – квазидебаевского спектра от подрешётки бора и ко-
лебаний ионов Zr с частотой, которая очень слабо зависит от волно-
вого вектора (приближение Эйнштейна). В то же время следует от-
нестись с осторожностью к предположению авторов [18] о том, что 

свойства сверхпроводящего состояния в ZrB12 определяются, в ос-
новном, этими низкочастотными колебаниями ионов Zr, поскольку 

данные рис. 5 и 6 указывают на то, что основной электронный 

транспорт осуществляется внутри подрешётки бора. 

3. ВЫВОДЫ 

В работе с помощью неэмпирического метода линеаризованных 

присоединённых 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 лёгкими 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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