
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2012. ��� 53, � 1 ���	
� – ��
	�� �. 41 – 44

 

 

��
 544.225.2 

���� �����	�
�� � ����������� ����
������ �
���
���  
� ���������� ����� � ����
���� Zn2SiO4 � ��	�
���  

����
���� ����������
� 

© 2012   �.�. ����!�"#*, �.�. ��$%&'#� 

��
������ �����	
������� ����
���� 
 
��	��� ��������	 20 �����
� 2010 �. � ��
	����� — 28 ��
	�� 2011 �.
 

�� ������ ��������� � �������������! !�"�#� $%�&������� ���"���"� �����#����� 
���'��� ��#��(�"�& �� )��&"������ �"������ &���"����� Zn2SiO4. �� ������� ������ 
���&"��� � �+� ��#��(�"�& %�"�������� �����,��' ���� &�"����� Zn � Si � $��!�����-
��� �"�%&"%�� �����"��� ���, ,"� �3%�������� &���"����,��&�6 �"�%&"%��6 � ����!�-
#�6�"���! �"�!�� � &�"������ "�"��)#��� SiO4 � ZnO4.  
 
� ! ( ) " # * "  � ! ' # �: $%�&������ ���"���"�, !�"�# ��#��(�"�&, ����&�����".  

 
����&���"���� Zn2SiO4 (�����!�") � ����&�!����"� � �� �&�9,����! '��'9"�' ������6 

#�' ���#���' �9!���$����, �3����,���9:�� �����%9 &�!�����"% )��&"�����-�%,���� "�%3�& 
����&�)&������ #�������, ������� #�' ��#�!�6 �3���"� � �������� [ 1—7 ]. <��"��3�������"� 
�����!�"� � �����!����� "������+�'� � �"�%"�"��� "����"�,��&�� ��3�", ����':����� #�-
"�����!% ��%,���9 �+� )��&"�����+� �"�����', ����#��'9" �&"%������"� ��(�+� �����#���-
��', ����':����+� ��%,���9 +������� )��&"�����6 �"�%&"%�� &���"���� Zn2SiO4 �� ��#��(�-
"�,��� ���"�'��6.  

=���!�"�� &���"����,��&�6 �"�%&"%��, �"��,�9:�6 �"�%&"%�� #�$�&"��+� ����&�����"� 
(����"����"�����' +�%��� ��!!�"��� 12

2dD ), ���%,��� � [ 1 ] � �!�9" ���#%9:�� ���,���': ��-
�"�'���� &���"����,��&�6 ��(�"&� a = 7,007, � = 6,464 Å; "�"��+�������� �B�"�� — � = �/	 = 
= 0,9225; ����"�'��' !�B#% &�"����!� (Zn, Si) � ������!� (O) ���"��"�"����� RZn—O = 1,976  
� RSi—O = 1,615 Å. =��&���&% ���,���' ����!�"��� a � � 3���&� �� ����,���, "� &���"����,�-
�&�' ',�6&� �����!�"� ����B� �� &%3. <���#�"��� )"�+� &���"��� Zn2SiO4 '��'�"�' ������� 
�B�"�!� (� << 2) �#��� "�"��+�������6 ��� � ��(� �� ��!!�"��� ��#�3�� ����&�����"%. ���'-
#% � ��#�3��! �!�9"�' � �"��,�', �����!��, � &���#���������� ,�����, &�"���� � ����&���-
��"� % ���� �"�!�� �#���&��� � ����� 4. < &���"���� Zn2SiO4 &�"���� Zn � Si "�&B� "�"��)#-
��,��&� �&�%B��� �"�!�!� O, "�+#� &�& � �&�%B���� ������� (O) �!�9"�' ��!!�"��,�� ���-
����B����� ��&��"��� !��"� ��-�� ���#��"�"&�� �"�!�� Si. 
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���,�" )��&"�����6 �"�%&"%�� &���"���� Zn2SiO4 �������� �� ������ !�"�#� $%�&������� 
���"���"� � �+� ��&�����! ���3��B���� (DFT-LDA) � �������������! ab initio PWscf !�#���-
�%9:�+� ��&�"� ���+��!! [ 8 ] � %��"��!'+&�� ����#���"�������� <��#��3���#� [ 9 ], +�����-
�������� ���+��!!�6 PWscf. J���+�' �3���� 3����� ����&�� ���� ���"���'�� 40 Ry, ,"� �3��-
��,����" ���#�!��"� �� �����6 )���+�� �%,(� 5 !)</�"�!. J���+�"�,��&%9 �"�%&"%�% Zn2SiO4 
��,���'�� � "�,&�� ����&�6 ��!!�"��� ���� K����9)�� &���"���� � �#��� ���#��'9:�� �� 
����6. ��' ��,������' )��&"�����6 ���"���"� ���"�'��6 ���!��'�� ���!% !�"�#� ��������-
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��� "�,�& ���&����"�—=�&� � ��"&�6 24�24�24. =���!�"�� ���"�'���� &���"����,��&�6 ��-
(�"&� 3���� �� ��3�"� [ 1 ]. �� ������ )"�� ����!�"��� �����#��� �����#%�% ��"�!������ 
+��!�"��� &���"�����, &�"���' ��&�����, ,"� ����� ����!�"�� �"��,�9"�' �" ����#��� ���,�-
��6 � ���#���� 2,4 %. 

��' #�"�����+� ������� )���+�"�,��&�6 �"�%&"%�� � ��!�,��&�6 ��'�� � &���"���� 
Zn2SiO4 ������������ !�"�# ��#��(�"�&, �������� ���������� &�"���+� ���!���"�����  
& &���"����! � ��(�"&�6 ����&�����"� ����B��� � ��3�"� [ 10 ]. ��+����� !�"�#% ��#��(�"�& 
&���"��� Zn2SiO4 !�B�" 3�"� ���#�"����� &�& ����&%����"� �"#������ ��#��(�"�& (Zn, Si, O) 
��� ��#��(�"�,��� ���"�! (ZnO4, SiO4), ����#��'9:�� 3��B��6 ���'#�& � &���"����.  

������ ������ �
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<�,�������' �� ������ ��������� �"�%&"%�� )���+�"�,��&�� ��� &���"���� Zn2SiO4 � ��-
(�"&�6, ��#�3��6 ����&�����"%, ��&����� �� ���. 1. ��"��������, ,"� �����"��' ���� �����!�-
"�, &�& � 3���(���"�� &���"����� ��!�6�"�� ����&�����"�, !�B�" 3�"� ���#����� �� "�� ���-
��(����� ��#����: �����' ���"��" �� #�%� ��'��& )���+�"�,��&�� ��"��6 � ��"������ )���+�6 
�" –19,1 #� –16,5 )<; �"���' — !���#��������' ��'�&� �� #�%� ��"��6 �3���� –7 )<; "��"�' — 
(���&�' ������ �����(����� ���,���6 )���+�� �� ���B��6 "�����+��6, �������B����' � ��-
"������ �" –6 #� 0 )<.  

�"�%&"%�� ���(��� �����"��6 ���� &���"���� Zn2SiO4 "�&���, ,"� � �����������, �����-
#�9:�! � +�����6 ��"�,��&�6 ���9 (X—T) � ������#�&%�'���! & ��6 (X—N—P), �!��"�' 
3���(�� ,���� )���+�"�,��&� 3���&�� ��&������ )&�"��!%!��. <��!�B��, )"�! �3\'��'�"�' 
%���(��� ���&"�,��&�� ������������� �����!�"� � &�,��"�� ������ #�' �9!���$����. ��� 
���� �����#�!��"� ������%�"�' � "�,&� � ��!!�"���6 X1. ��"�,��&�' (����� �����:����6 ��-
�� ����� 3,06 )<.  

�� ���. 1 "�&B� ���#�"����� ���,�" ������ ���&"��� �"#������ ��#��(�"�&, �3�������-
��� �� �"�!�� ���&�, &��!��' � &������#�, � "�&B� ��#��(�"�,��� ���"�! �� "�"��)#��� ZnO4 
� SiO4, &�"���� ��� ��������� !�B#% ��3�6 � �����! ���&"��! &���"���� ������'9" %�"���-
��"� ���3�����"� ��!�����' "�����+�� �"#������ ��'��& ���, �3%���������� ����!�#�6�"���! 
!�B#% &�"�����!� � �������!� ��#��(�"&�!�. ��"��������, ,"� �����:�������' d-���� 
�"�!�� Zn, �������B����' � �3���"� –6 )< � �����! ���&"�� ��#��(�"&� ���&�, ��� ����!�-
#�6�"��� � ��#��(�"&�6 &������#� � "�"��)#�� ZnO4 ��!�"�� %(��'�"�'. J"�" )$$�&" %������-
�"�' � &���"���� 3��+�#��' ���'��9 �"�!�� &��!��'. <����"��� s-���� �"�!�� ���&�, ����(� 
��!�"��� � ��#��(�"&� Zn � �!�9:�� ����&"����6 #�' s-���"�'��6 ��#, ��� ��&�9,����� 
����!�#�6�"��' � p-)��&"����!� �"�!�� &������#� � "�"��)#�� ZnO4 � &���"���� �"����'"�' 
���&"�,��&� �������,�!�!� ��-�� ��#���'9:�+� �&��#� p-���"�'��6 �"�!�� &������#�.  

< ��#��(�"&� �"�!�� &������#� s- � p-���"�'��' �!�9" !���#��������6 ����&"�� � ���-
#����� (���&�! ��"������! �����:����6 )���+��. ��������� ������ ���&"��� "�"��)#��� 
ZnO4 � SiO4 � ��#��(�"&�!� �"�!�� Zn, Si � O ��&������", ,"� )$$�&"� ����!�#�6�"��' ��#-
��(�"�& &�"����� �����+� ���"� (Zn, Si) � ��#��(�"&�6 ������ (O) — &�,��"����� �����,��. 
<���!�#�6�"��� ��#��(�"�& Zn � O �!��" �3:%9 "��#����9 & %(�����9 s- � p-��� �"�!�� 
 

 
 

���. 1. _����' �"�%&"%�� &���"����, ��#��(�"�& Zn, O, Si � "�"��)#��� ZnO4 � SiO4 
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&������#�. <��'��� ��#��(�"&� Si �� s- � p-���"�'��' O �������B#��"�' ���#������! s-��� 
&������#� �� #�� ��#���� � ��"������! )���+�6 3���� 1 )<. =�� )"�! s-���"�'��' &��!��'  
� "�"��)#�� SiO4 ������'9" ���9 �3���3������"�, �� �"����'"�' ýB�, � � &���"���� )"�" )$$�&" 
����3�'�"�', ,"� !�B�� �3\'���"� ����,��! d-��� �"�!�� ���&�, &�"���� �������B��� � ���-
��! ���&"�� !�B#% s-����!� Si � p-����!� O � ������'9" ���� �����3�����6 �)&�������&��. 

	�&�! �3����!, �����"������� ������ ���&"��� &���"����, �+� ��#��(�"�& � ��#��(�"�,-
��� ���"�!, �"��"�"������ �� ����!�#�6�"��� � &���"����, #��" ��$��!���9 �3 %,��"�� �"�-
!�� �����+� ���"� � �3��������� �����6 �"�%&"%��. J"� ��$��!���' #�����'�" #�����, &�"�-
��� !�B�� ���%,�"� � ��!�:�9 ��,������' �����6 � ����������� ���"���"�6 ���"�'��6 
N(E). 

���,�" � ������ �����6 � ����������� ���"���"�6 )��&"������ ���"�'��6 N(E) &���"���� 
Zn2SiO4 �������� ����#���"� +������ �"#������ ��� � �+� �����6 �"�%&"%�� � ����!. 
�& ��&�-
��� ���,�" N(E), #�� ��B��� ��'�&� �����"��� ��� �3�������� � �������! �� s-���"�'��6 &�-
�����#�, � !���! �&��#�! s- � p-���"�'��6 &��!��'. ���#%9:�' %�&�' �����(����' ������ 
)���+�6 (�" –7,5 #� –6 )<) — �� ��������' ������ ���&"��� &���"����, ��#��(�"�& Si, O � "�"-
��)#�� SiO4 (�!. ���. 1) #��B�� ��#��B�"� ����!%:��"�����6 �&��# s-���"�'��' Si. ������ B� 
�����6 � ����������� ���"���"�6 ���#�"����"�%�" � ����,�� �%:��"������ �&��#�� � )"% 
��'�&% d-���"�'��6 Zn � p-���"�'��6 O. ��"�������� � !���#��������� )���+�"�,��&�� ����-
�� � �3���"� �" –6 #� –3,5 )< ��#��B�" ����!%:��"�����6 �&��# d-���"�'��6 �"�!�� Zn. 
<����'' ,��"� �����"��6 ���� &���"���� (�" –3,5 #� 0 )<) �&�9,��" � �������! �&��# p-���"�'-
��6 O, & &�"���!% ���!�(���9"�' d-���"�'��' �"�!�� Zn. 

������������� ����
������ ���
���
� 

=��"������� &��"� ������#�����' )��&"�����6 ���"���"� �(r) � ����&��"�, ��#��B�:�6 
�"�!� �����+� ���"�, #�9" ���#�"������� �3 �3��������� ��!�,��&�6 ��'�� !�B#% &�"����!� 
(Zn, Si) � ������!� (O) � &���"���� �����!�"�. �� ���. 2 �����#��� &��"� �(r) #�' &���"���� 
Zn2SiO4, ��#��(�"�& Zn, Si, O � &�"������ "�"��)#��� ZnO4 � SiO4. 

������#������ �(r) � ��#��(�"&�� &�"����� Zn � Si ��&������", ,"� )��&"�����' ���"���"� 
�����#�"�,��� �� ��!�� �"�!�� � �!��" �$���,��&�6 ��#, ".�. &������"��' ���"���'9:�' ��'��  
 

 
 

���. 2. 
��"� ������#�����' )��&"�����6 ���"���"� &���"����, ��#��(�"�& Zn, O, Si � "�"��)#��� ZnO4  
                                                                                     � SiO4 
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���. 3. 
��"� ������#�����' ������"��6 ���"���"� &���"���� �����- 
                                                         !�"�  

 
�"�%"�"�%�". <�# ������#�����' �(r) � ��#��(�"&� ������� 
���#�"����"�%�" � ����,�� ��'��6 !�B#% 3���&� �������B��-
��!� �"�!�!� &������#� O—O �� "��% !���&%�'���� &�!-
���&���, ,"� ����&"����%�"�' ����,��! �3:�� &��"%���, ����-
"���9:�� 3��B�6(�� ����#�6. < &��"�� �(r) &�"������ "�"��-
)#��� ZnO4 � SiO4 ������B����"�' ���%��"�" ����������#���-
��' )��&"�����6 ���"���"� ��� �3���������, ���"��"�"�����, 

��'��6 !�B#% &�"����!� �#��+� ���"� � ������!� (Zn—O � Si—O) � �"�%"�"��� &�"���� #�%+�-
+� ���"�. ��'�� Si—O '��'�"�' 3���� &������"��6, ,�! ��'�� Zn—O. 
��"� ������#�����' ���-
��6 )��&"�����6 ���"���"� &���"���� ��#��B�" �%!!����6 �&��# )"�� )$$�&"�� � �&�9,��" 
"�&B� �3!����6 !������! �3��������' ��!�,��&�6 ��'��.  

K���� ����%9 &��"��% � &������"��! ����&"��� ��'�� � &���"���� Zn2SiO4 #��" &��"� ���-
���#�����' ������"��6 )��&"�����6 ���"���"� ��(r), ��&�����9:�' ��3�"&� )��&"�����6 
���"���"� � ����"����"�� !�B#% �"�!�!�, �3���%9:�!� �����!�" (���. 3).  

���,�" ��(r) � ������ &��"� ������#�����' ������"��6 ���"���"� ��&���� ����,�� ���'#� 
�� �3��� ��'�'� Zn—O � Si—O. ��"��������, ,"� )"� ��'�� ������������: ��'�� Zn—O '��'-
�"�' 3���� ���3�6 �� ����!�#�6�"��9 � �����6 �� �����#�, � ��'�� Si—O — 3���� &������"-
��6 � 3���� ���,��6. 

������ ����������"�6 � !�#��� ���#���, ����#��'9:�6� ���'#� Qs, Qp � Qd (� �#. e) �� 
�"�!��, ��&����, ,"� � &���"���� ��� �3��������� ��!�,��&�� ��'��6 Zn—O � Si—O �������-
#�" ����������#������ ���'#� �" &�"����� Zn (�Q = 10,5; Qs = 0,5, Qp = 0,0, Qd = 10,0) � Si 
(�Q = 2,4; Qs = 0,7, Qp = 1,7) & ������! O (�Q = 7,0; Qs = 1,7, Qp = 5,3). 

���������� 

<���������� �� ������ ��������� ���,�"� )��&"�����+� �"�����' &���"���� Zn2SiO4 �� 
�"�%&"%��6 #�$�&"��+� ����&�����"� ��������� %�"�����"� ���3�����"� �����6 �"�%&"%��  
� �3��������' ��!�,��&�� ��'��6, �3%���������� �+� &���"����,��&�6 �"�%&"%��6 � ��!�,�-
�&�! ���"���!. K��+�#��' ������������9 !�"�#� ��#��(�"�& %�"������� +������ )���+�"�,�-
�&�6 �����6 �"�%&"%�� &���"���� Zn2SiO4 �� �+� ��#��(�"�,��� ���"�'��6 � ����#����� ���� 
&�B#�+� �"�!� � $��!�������� ���, � "�&B� ��'����� ��!�����' � �����"��6 ���� &���"����, 
�����&�9:�� ����#�"��� ����!�#�6�"��' !�B#% �"�!�!� � "�"��)#��� ZnO4 � SiO4. 
 

��3�"� ��������� � ��!&�� ������6 ���+��!!� ������"�� ��%,��+� ��"������� ���(�6 
(&���� 2009—2010 ++., ��+��"��������6 ��!�� 2.1.1/1230. 
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