
№ 2 (39), 2015 г.

154

УДК 548.737

С.Р. Самбуева 1, Б.Н. Кодесс 2
1 ФГБОУ ВО «Бурятская государственная сельскохозяйственная академия

им. В.Р. Филиппова», Улан-Удэ
2 ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт метрологической

службы», Москва

СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ «Mo
2
B

5
»

Ключевые слова: рентгеноструктурные эксперименты, монокристаллы, кристалличес-
кая структура, бориды, структурные параметры.

Проведены прецизионные рентгеноструктурные эксперименты для монокристал-
лов предположительного состава Мо

2
В

5
 при комнатной температуре на 4-кружном ав-

томатическом дифрактометре “Syntex-P2
1
” с использованием МоК

а 
-излучения. Приво-

дится сопоставление рассчитанных и литературных структурных параметров. Обна-
ружено существование в исследованном соединении дефектных слоев из атомов бора
типа К. Предположено, что слои именно такого типа, а не полностью заполненные слои
типа К, имеются во всех родственных структурных типах, что необходимо учитывать
при уточнении соответствующих структур. По-видимому, такая закономерность в стро-

ении проявляется и для других представителей семейства AlB
2
.
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Precision X-ray diffraction experiments were carried out on single crystals of “Mo
2
B

5
” at room

temperature (Syntex P21 diffractometer, MoK
б
 radiation). A comparison of the calculated and

literature structural parameters is performed. It has been found out that the structure contains
defect layers of boron atoms of type К. It is suggested that unoccupied K-type layers are available
in all related structural types. This has to be considered in the refinement of the relevant structures.
Apparently, such regularity in the structure is applicable for the other representatives of the AlB

2

family.

Введение. Современный этап разви-
тия  сельскохозяйственной  техники
предъявляет высокие требования к на-
дежности и долговечности конструкцион-
ных материалов. Выполнение этих тре-
бований возможно на основе исследо-
ваний физико-химических свойств мате-
риалов,  связанных  с  их  строением.  В
связи с этим актуальной задачей явля-
ется разработка новых тонких физичес-
ких методов исследования структуры. В
настоящей работе прецизионным рент-
генодифракционным методом исследо-
ваны  особенности  кристаллического

строения  боридов  переходных  метал-
лов, имеющих большое технологическое
значение в связи с уникальным сочета-
нием свойств. Бориды обладают харак-
теристиками,  обуславливающими  их
применение в различных областях: ту-
гоплавкие, химически инертные и очень
твердые  вещества  с  высокой  тепло-  и
электропроводностью. Установлено, что
по  абразивным  и  прочностным  свой-
ствам монокристаллы этих соединений
превосходят  корундовые  материалы.
Особый интерес вызывают их сверхпро-
водящие свойства.  Для  представителя
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структурного типа AlB
2
, диборида Ti со-

общалось о высоких критических темпе-
ратурах  при  больших  давлениях  [13].
Наличие ВТСП связывалось с экситон-
ным  механизмом,  который  мог  быть
обеспечен чередованием в структурном
мотиве  слоев  переходного  металла  и
изолирующих  их  слоев  бора.  Позднее
ВТСП была обнаружена в дибориде Mg.

В то же время сведения о структуре
боридов Mo и W противоречивы. Суще-
ствование плотноупакованных слоев из
атомов Me установлено на основе рент-
геноструктурного анализа; для слоев из
атомов  B  данные  были  недостаточно
надежны. Пространственная группа кри-
сталлов  выбиралась  исходя  только  из
симметрии металлического окружения, и
предполагалось, что атомы B занимают
все  возможные  позиции,  образуя  слои
типа H и K (рис. 1). Более поздние экс-
периментальные данные показали, что
содержание бора в некоторых боридах
ниже, чем ожидалось. Возникает вопрос:
распределены ли атомы B статистичес-
ки или упорядоченно по возможным по-
зициям с сохранением той же симмет-
рии, что и в предположении слоев H и
K? Структура Мо

2
В

5
 впервые исследова-

на в [7] по предварительным рентгено-
дифракционным данным, где положения
атомов B определены только из общих
геометрических  соображений.  Затем
практически одновременно с нами [1, 2]
в работах [5, 11] опубликованы монокри-
сталлические  рентгенодифракционные
данные, которые привели к существен-
ному уточнению структурного типа. Тео-
ретические  расчеты  [4]  показали,  что
дефекты бора ответственны за различия
в возможности синтеза диборидов Mo и
W. Структурные параметры Мо

2
В

5
 также

уточнялись в [9]. Образцы монокристал-
лов в [1,2,5,9,11] приготовлены по одной
и той же технологии (из расплава алю-
миния). Позднее были изготовлены об-
разцы  по  порошковой  технологии,  для
которых измерения проведены с исполь-
зованием синхротронного источника из-

лучения [6]. Недавно авторы [5, 11] про-
вели  измерения,  в  результате  которых
некоторые структурные параметры были
изменены [12]. Нами проведены экспе-
рименты  для  новых  образцов  Мо

2
В

5
  с

увеличением  объема  дифрактометри-
ческих данных (полная сфера Эвальда).

Условия и методы исследования. 
Прецизионный  рентгеноструктурный 
эксперимент  проведен  при  комнатной 
температуре на 4-кружном автоматиче-
ском дифрактометре “Syntex-P21” (МоКа

-  излучение,  графитовый  монохрома-
тор)  [1,  2].  Монокристаллы  обкатыва-
лись  в  воздушном  потоке  до  сфериче-
ской  формы  в  цилиндрических  каме-
рах, внутренние стенки которых покры-
ты  абразивным  материалом.  Качество 
образцов  проверялось  по  лауэграм-
мам,  а  затем  по  виду  профилей  брег-
говских  отражений,  снятых  при  малых 
углах  отражения.  Для  учета  анизотро-
пии  поглощения  из-за  возможных  от-
клонений  от  правильной  формы  кри-
сталла по модифицированному методу 
Норта-Филлипса-Метьюса  использова-
лись  4  кривые  азимутального  сканиро-
вания.  Интегральные  интенсивности 

отражений  измерялись  методом  /2 -
сканирования. Общий фактор расходи-
мости по всему массиву отражений со-
ставлял  2,8  %.  Массив  интегральных 
интенсивностей из 2264 отражений по-

лучен  до  max)/sin(  =1,181  1A   в  1/2 

сферы  ограничений.  Кристалл  имеет 
ромбоэдрическую  ячейку,  пространст-

венная  группа  симметрии  mR3 ,  z=3. 
Параметры  решетки  монокристаллов, 
приготовленных по одной и той же тех-
нологии,  хорошо  согласуются  вдоль 
оси а и немного отличаются вдоль оси 
с (таблица 1). 

Результаты исследований и их
обсуждение. Обработка  эксперимен-
тальных данных проводилась с помощью
программ комплекса XTL.
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Таблица 1 – Параметры решетки «Мо
2
В

5
»

a (А)  c (А)  c/a  Объем V (А3)  Ссылка 

3.0138(1)  20.941(2)  6.948  164.73(1)  Настоящая  
работа 

3.0136(3)  20.939(1)  6.948  164.70(2)  [1, 2] 
3.011(6)  20.93(4)  6.951  164.60(1)  [5] 

3.0136(6)  20.961(4)  6.955  164.60(1)  [11] 

3.0099  20.927  6.953    [9] 
3.01375(2)  20.9541(3)  6.953    [6] 

3.015(1)  20.971(7)  6.956    [12] 
 

Перед  усреднением  симметрично-
эквивалентных  отражений  проводился
предварительный  анализ  эксперимен-
тального массива. На основе анализа от-
браковывались  отражения,  интенсив-
ность которых отклонялась от среднего
значения  из-за  влияния  многократного
рассеяния и частичного затенения диф-
рагированного или первичного пучка де-
талями прибора. После усреднения сим-
метрично-эквивалентных отражений по-
лучено 328 независимых ненулевых от-
ражений. При переходе от интегральных
интенсивностей к структурным амплиту-
дам  учитывались  факторы  Лоренца  –
поляризационный и абсорбционный. В
ходе  уточнения  структуры  МНК  вводи-
лись поправки на вторичную экстинкцию,
аномальную дисперсию и поглощение.
Дисперсионные поправки для факторов
атомного рассеяния бора не вводились
ввиду их малых значений. При расчете
структурных амплитуд для атома B ис-
пользовались f-кривые из таблиц Фука-
мачи, вычисленные с помощью анали-
тических волновых функций Рутана-Хар-
три-Фока, а для атомов Mo f-кривые из
Интернациональных таблиц, где для со-
ответствующих  расчетов  использова-
лись релятивистские волновые функции
Хартри-Фока.  Структурные  параметры
уточнялись с учетом нахождения атомов
Мо и В в частных положениях с варьиру-
емой координатой z. Коэффициент вто-
ричной экстинкции уточнялся в изотроп-
ном приближении, что является доста-
точно  хорошим  приближением,  учиты-
вая, что массив интегральных интенсив-
ностей получен в 1/2 сферы ограниче-

ний,  а  затем проводилось  усреднение
интенсивностей  симметрично-эквива-
лентных отражений. Учитывая симмет-
рию положений атомов Mo и B, накла-
дывались специальные условия на ком-
поненты тензора тепловых колебаний В

ij
.

Симметрия частного положения атомов

Мо, В1 и В2 3m, а атома  m3   B3 , поэто-

му тепловые множители для всех атомов
определялись  как

 2
33

22
11 lB)2hk/k(hBexpT  .

Вначале  уточнение  проводилось  пол-
номатричным  МНК  всех  структурных 
параметров  с  использованием  отраже-
ний,  расположенных  во  всей  области 

 /sin ,  затем  на  втором  этапе  при 
фиксированном значении коэффициен-
та  вторичной  экстинкции  Е уточнение 
остальных  параметров  по  "дальней" 

области   /sin .  При  уточнении  пол-
номатричным  МНК  по  всей  области 

 /sin  всех структурных параметров, 
то  есть  Е, масштабного  множителя  К,
координат z(Мо), z(В1), z(В2), z(ВЗ)  и 
тепловых  параметров  атомов  Мо, В1, 
В2, ВЗ  в  изотропном  приближении,  не 
наблюдалось  сходимости  указанных 
величин.  В  связи  с  этим  для  устране-
ния  влияния  коэффициента  вторичной 
экстинкции  на  структурные  параметры 
уточнение  проводилось  в  изотропном 
приближении  по  области 

1A70/sin  ,   при  фиксированном 
нулевом  значении  Е.  При  этом  оказа-
лось, что значение теплового парамет-
ра атома В3 непрерывно возрастало. В 
то же время при уточнении заселенно-
стей позиций атомов было обнаружено, 
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тературных  структурных  параметров 
приведено  в  таблице  2.  Координаты 
атомов, полученные в настоящей рабо-
те  и  в  [11],  совпадают  в  пределах  по-
грешностей.  В  значениях  тепловых  па-
раметров  атомов  наблюдаются  разли-
чия:  параметры  атомов  Мо  меньше,  а 
атомов  B1  и  B2  больше,  чем  в  работе 
[11].  Следует  отметить,  что  в  [11]  теп-
ловые параметры атомов В1 и В2 уточ-
нены  в  изотропном  приближении,  а 

также  факторы  расходимости  RR,

больше, чем в настоящей работе. 

что  значение  заселенности  атома  ВЗ
стремится к нулю, а значения заселен-
ностей позиций атомов Мо, В1 и В2 ос-
таются  соответствующими  кратности 
позиций  6(с).  Кроме  того,  на  картах 
электронной плотности на месте атома 
ВЗ  не  наблюдалось  какого-либо  мак-
симума  электронной  плотности,  соот-
ветствующего  наличию  этого  атома 
(рис. 2). Все это определенно указыва-
ло на то, что позиция 3(в), где, как счи-
талось  раньше,  находится  атом  ВЗ, 
пустая. Сравнение рассчитанных и ли- 

Таблица 1 – Значения структурных параметров «Мо
2
В

5
»

Параметры  Настоящая работа  [11] 

Число отражений в МНК  328  371 

,R/Rω %   1,2/1,5  2,8/3,7 

Moz   0,07569(1)  0,07571(1) 

1Bz   0,33230(9)  0,3323(1) 

2B
z   0,18184(9)  0,1819(1) 

B11 (Mo), А2  0,168(2) 
B33 (Mo), А2  0,117(2) 

0,39(1) 

B11 (B1), А2  0,300(21) 
B33 (B1), А2  0,366(34) 

0,23(1) 

B11 (B2), А2  0,389(22) 
B33 (B2), А2  0,244(32) 

0,24(1) 

 
Кристаллическую  структуру 

" 52BMo ",  как  и  других  представителей 

семейства  2AlB ,  удобно  описывать 

через  совокупность  чередующихся 
слоев из атомов Mo и B. Проекции этих 
слоев  на  плоскость  XY   показаны  на 
рисунке  1  (выделена  элементарная 
ячейка).  Имеются  слои  трех  типов:  1) 
плоские  гексагональные  сетки  типа  А, 
образованные атомами Мо; расстояния 
Мо-Мо равны 3,014 А; 2) почти плоские 
гексагональные сетки типа Н из атомов 
В1, расстояния В1-В1 1,740 А, степень
гофрированности  сеток  по  оси 
z 0,04 А (на рис. 1 а сетки типа А по-

казаны  пунктирной  линией,  типа  Н  –
сплошной  линией);  3)  гофрированные 

гексагональные  сетки  типа  K    из  ато-
мов В2, расстояния между атомами В2

равны 1,852 А,  z 0,64 А. Представ-
ленные выше экспериментальные дан-
ные показали, что позиция 3(в) пустая, 

и слои из атомов бора типа К, необхо-
димые  для  получения  идеального  со-
става  52BMo ,  заменяются  на  дефект-

ные слои типа  K    (рис.  1 б). Последо-
вательность  слоев  в  структуре 

KBHBKAHA  KCHC …  Слои  KBHB 
повторяют  слои  KAHA  ,  но  сдвинуты 
по  направлению  телесной  диагонали 
на 1/3 ее величины, а слои  KCHC    та-
ким  же  образом  сдвигаются  относи-
тельно  KBHB  . С учетом данных о де-
фектности  позиции  атома  ВЗ исследо-
ванный  образец  содержит  66,7  %  (ат.) 
В,  что  описывается  формулой  2MoB . 

Эти  результаты  уточняют  данные,  по-
лученные  ранее  о  структурном  типе 

52BMo , для которого положения  атомов 

бора  были  определены  только  из  об-
щих  геометрических  соображений,  и 
состав  реально  существующей  фазы 
оценивался как 

3,2MoB  [7]. 
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Рисунок 1 – Проекция структуры  "B"Mo 52  

на плоскость (001): а – слои типа А и Н;  

б – слои типа К и  K   

Рисунок 2 – Линейное сечение
электронной плотности вдоль оси

Z решетки

Межатомные  расстояния  в  структу-
ре представлены в таблице 3, из  кото-
рой  видно,  что  расстояния,  рассчитан-
ные  в  настоящей работе  и  в  [11],  сов-
падают в пределах погрешностей. Рас-
стояние  Мо-Мо  в  пределах  плотноупа-
кованного  слоя  превышает  сумму  ра-
диусов  на  0,2  А,  а  расстояние  между 
двумя  слоями  типа  А  на  0,4  А.  Рас-
стояние  Мо-Мо  между  слоями  А  и  В 
превышает сумму радиусов на 1,4 А, в 
то время как расстояния Мо-В не очень 
сильно отличаются от суммы радиусов 
(разница  в  пределах  0,060,09  А). Та-
ким образом, анализ  межатомных  рас-
стояний указывает на решающую роль 
взаимодействия  Мо-В  в  связывании 
слоев.  При  этом  слои  типа  А  и  В  свя-

зываются  слоями  типа  K  .  Слои  свя-
заны между собой таким образом, что с 

одной стороны атом Мо из слоя типа А 
взаимодействует  с  атомом  В2  из  слоя 

типа  K  ,  лежащим  напротив  него 
вдоль оси Z на расстоянии 2,223 A , и с 
тремя  его  ближайшими  соседями  –

атомами  2B  ,  находящимися  на  рас-
стояниях 2,355 А от атома Мо. С другой 
стороны,  атом  Мо  связан  с  тремя  ато-
мами В1 из слоя типа Н на расстояниях 
2,339 А и с тремя атомами  1B   из того 
же  слоя  на  расстояниях  2,368  А.  Этот 
атом Мо  также связан с  атомом  Мо из 
соседнего  слоя  типа  А на  расстоянии 
3,170  А  и  шестью  атомами  Мо из  сво-
его слоя  на  расстояниях 3,014  А.  Наи-
более  сильными  являются  взаимодей-
ствия между атомами бора внутри сет-
ки типа Н и между атомами бора внут-

ри сетки типа  K  . Следующими по ве-
личине являются связи атома Мо с ато-
мом  В2  по  оси  Z  и  атома  Мо с  тремя 
атомами В1 из сетки типа Н.  

В  таблице  3  приводится  окружение 
вакансии,  не  заполненной  атомом  ВЗ. 
Вакансия  имеет  искаженное  октаэдри-
ческое  окружение  из  атомов  В2  и  В2', 
находящихся на расстоянии 1,769 А от 
нее, близком к удвоенному радиусу бо-
ра, и искаженное октаэдрическое окру-
жение из атомов Мо с расстоянием ва-
кансия–Мо,  равном  2,580  А.  Таким  об-
разом, если вакансия заселена атомом 
В3, последний имел бы октаэдрическое 
окружение из атомов Me, что, как отме-
чается  в  [10],  наблюдается  в  боридах 
крайне  редко.  Кроме  того,  атом  В3
имел  бы  шесть  соседних  атомов  B  на 
расстоянии  связи.  Но  в  [10]  на  основе 
анализа экспериментальных данных об 
уточненных  ранее  структурах  отмеча-
ется,  что  бор  никогда  не  имеет  более 
пяти соседних атома B на расстояниях, 
меньших  1,8  А,  в  боридах  состава  до 

12MeB .  Такое  эмпирическое  правило 

также  подтверждается  в  [3].  В  [10] 
предполагается,  что  существование 
вакансий  обусловлено  электронными 
конфигурациями  боровских  сеток  и 
взаимодействиями  Ме-В.  О  существо-
вании  дефектных  слоев  в  структурах 
боридов  сообщалось  в  [10,  3].  Таким 
образом, литературные данные и экс- 
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периментальные  результаты  данной 
работы  позволяют  считать,  что  вакан-
сии в  структурах  боридов  встречаются 
достаточно   часто,  а    существование  

полностью  заполненных  слоев  из  ато-
мов B по типу К вообще представляет-
ся спорным. 

Таблица 3 – Сравнение межатомных расстояний (в А)

Атомы 
Настоящая 

работа 
Данные 

[8] 

 
Данные 

[11] 

Конфигурация 
окружающих 

атомов 

Мо – 1B3   2,339  2,340(1) 

  – 1B3    2,368 
2,3  2,370(1)   

  – 2B1   2,223  2,3  2,226(2)   

  – 2B3    2,355  2,3  2,355(1)   

  – Mo6   3,014  3,01  3,0136(4)   

  – Mo1   3,170  3,14  3,1739(7)   

  – Mo3   4,189  4,21     

B1 – 1B3    1,740  1,74  1,7404(4)   

  – 16B   3,014  3,01     

  – Mo3   2,339   

  – Mo3   2,368 
2,3 

 
тригональная 

призма 

B2 – 2B3    1,852  1,92  1,853(1)   

  – 26B   3,014  3,01     

  – Mo1   2,223   

  – Mo3   2,355 
2,3 

 
искаженный 

тетраэдр 

– 2B3    Вакансия в 
позиции 3(в)  – 2B3   

1,769     
искаженный 

октаэдр 

  – Mo3  
Из слоя А 
2,580 

 

  – Mo3  
Из слоя В 
2,580 

 
   

искаженный 
октаэдр 

 
Заключение. Проведено  уточнение 

структурных  параметров  для  "B"Mo 52 . 

Как и в работе  [5], опубликованной од-
новременно с нашей работой [1], обна-
ружено  существование  в  этом  соеди-
нении  дефектных  слоев  из  атомов  B

типа  K .  Предположено,  что  слои 
именно такого типа, а не полностью за-
полненные  слои  типа  К,  имеются  во 
всех  родственных  структурных  типах, 
что необходимо учитывать при уточне-
нии  соответствующих  структур.  По-
видимому,  такая  закономерность  в 
строении  проявляется  и  для  других 
представителей семейства AlB2.  
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Введение. Одно из первых мест сре-
ди незаразных заболеваний в коневод-
стве занимают болезни пищеваритель-
ной системы, в частности болезни желуд-
ка  и  кишечника  с  явлениями  «колик».
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ЛЕЧЕНИЕ СПАСТИЧЕСКИХ КОЛИК У ЛОШАДЕЙ
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В условиях Сибири в табунном коневодстве наблюдаются различные формы колик.

Наиболее часто отмечаются спастические колики. В данной статье приведен пример
комплексного лечения колик в условиях хозяйства Республики Бурятия и описана схема

разработанная коллективом авторов.
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TREATMENT OF SPASMODIC COLIC IN HORSES

Key words: colic, intubation, stomach, massage, illness.
Various forms of equine colic can be observed in herd horses in Siberia. Spasmodic colic is

most often noted. In this article the example of combination therapy of colic in the conditions of the
Republic of Buryatia is given and a treatment scheme developed by the authors is described.

Среди них наиболее часто встречаются
острое расширение желудка, химостазы
и копростазы, причиной которых являют-
ся обычно различные погрешности в кор-
млении, содержании и эксплуатации ло-
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