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�� ������ ��������� � �������������! !�"�#� $%�&������� ���"���"� ��'������ 
(��&"�����) (���*�"�'��&�) ���&"� &���"���� � �*� ��#��+�"�&, ���"���"� ���"�/��), 
�����/ � #�$��!�������/ ���"���"� ������#�����/ ���/#� �����"��� (��&"����� #�/ 
&���"����'��&�) �-$��� ������"�*� ���&�. 6�'������ ��"�'��&�� &���9�"������ !�#�.  
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� � � � � � � �  � � � � �: �����# ���&�, ZnCl2, ����&�����", !�"�# ��#��+�"�&.  

!!���	�� 


����# ���&� � ������!��"� �" %�����) &���"�����%�"�/ � '�"���� �������� !�#�$�&�-
��/� [ 1—10 ], &�"���� �"��'�<"�/ �� ��!!�"���: �-ZnCl2 ("�"��*�������/ — 42 ,I d  12

2 ,dD  
> 122), �-ZnCl2 (!���&�����/ — P121/c1, 5

2 ,h�  > 14), �-ZnCl2 ("�"��*�������/ — nmcP /42 , 
15
4 ,hD  > 137) � �-ZnCl2 (��"���!9�'��&�/ – 21Pna , 9

2 ,vC  > 33). 6 ���"�/B�� ���!/ & �#��) �� 
���9� ��%'����� &�& (&�����!��"�����, "�& � "����"�'��&� !�#�$�&���) �"����"�/ "�"��*�-
������/ $��� �-ZnCl2. 

F���< #����) ��9�"� /��/�"�/ "����"�'��&�� �����#������ (��&"�����*� � &���9�"�����-
*� �"�����/ &���"���� �-ZnCl2 �� �"�%&"%��) #�$�&"��*� ����&�����"� [ 1—3 ], ���9�����"� 
&�"���) ���"��" � "�!, '"� �#�� �� &�"������ ��#��+�"�& ������"�< ��&��"��. 

���'�" (��&"�����) �"�%&"%�� &���"���� �-ZnCl2 � �*� ��#��+�"�& �������� � ��!&�� 
����)��*� ���9��G���/ "����� $%�&������� ���"���"� (DFT—LDA) � �������������! ����#�-
��"�������� "��� Perdew—Zunger, *������������� ab initio ���*��!!��! &�#�! PWscf [ 11 ]. 
M���*�/ �9���� 9����� ����&�� ���� ���"���/�� 40 Ry. N���%< �"�%&"%�% �-ZnCl2 ��'���/�� 
�#��� ����������) !�G#% ���9���� ��G��!� "�'&�!� ����&�) ��!!�"��� ���� Q����<(�� 
����&�����"�: T = (001)�� = (000)�N = (1/2 1/2 0), *#� &���#���"� %&����� � �#������ (2�/a, 
2�/a, 2�/c). ��/ ��"�*��������/ �� ���� Q����<(�� ���!��/�� !�"�# ����������� "�'�& 
���&����"�—V�&� [ 12 ] � ��"&�) 4�4�4, '"� /��/�"�/ #��"�"�'��! %������! ���%'���/ ����-
+�) ���#�!��"� (��&"�����*� ���&"�� �� �����) (���*�� �� �%G� 10–3 (6/�"�! � ���&"�� &���-
9�"������ '��"�" � ���#���� ���&���&�� #��/"�� #���) �!–1. V�� ����G#���� ���"���"� ��-
�"�/��) N(E) ������������ ��"&% 16�16�16.  

V���!�"�� &���"����'��&�) ��+�"&� �-ZnCl2, ���9��#�!�� #�/ ���'�"�, 9��� ����#����� 
(&�����!��"����� 9���� ���%��&� ����#: a = 5,4 � c = 10,35 Å [ 1 ]; a = 5,398 � c = 10,33 Å [ 2 ]; 
a = 5,41 � c = 10,30 Å [ 3 ]. 6� ���� ��9�"�� u = 0,25, ".�. �!�B���� �"�!�� ����� �"�%"�"�%�". 
��"�!�����/ *��!�"��� &���"����, ����������/ � �������������! ����!�"��� a � c �� ��9�"  
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[ 1—3 ], ��&�����, '"� ����������) ����!�"� u = 0,254. M"� ���'���� �"��'��"�/ �" �#������*� 
���*� �� 1,6 %. ����� ��/�� RZnCl = 2,31 Å. 

�������		�� �����	�� 

�"�%&"%�� �����"��) ���� �-ZnCl2, ��'�������/ � �������������! &�#� PWscf [ 11 ], ���#-
�"������ �� ���. 1 � �� "�����*�� ��#�9�� �"�%&"%�� �����"��� ��� Zn-��#��G�B�� ���#���-
��) � ��+�"&�) ����&�����"� [ 13—15 ]. N� ��'��� �"�'�"� +&��� (���*�) ��9���� ����G���� 
���+��� �����"��) ���� (�����#��) ����������) %������ � ��!!�"���) �4v). ��*����� ���'�"% 
�9���<"��) !�&��!%! �����"��) ���� � �9���<"��) !���!%! ���� �����#�!��"� �-ZnCl2 
����#/"�/ � "�'&� � � ��!!�"���) �4v � �1c ���"��"�"�����, ���#���"�����, �-ZnCl2 /��/�"�/ 
��/!������! &���"����!. V��&���&% &���"���� �-ZnCl2 �!�<" ������"����� ���9�� "�"��*�-
������� �G�"�� (� = 1,916) � !���� �!�B���� ������� (u = 0,254), "� � ��'�������! �����! 
���&"�� ��9�<#��"�/ ��9���+�� &���"����'��&�� ���B������� 	� = 0,07 (6. V���G���� #�� 
���� �����#�!��"� (�1c) � ���+��� �����"��) ���� (�4v) ����#��/<" +����% ��/!�) �����-
B����) ���� &���"���� �-ZnCl2 Eg = 3,74 (6. 

��/ #�"�����*� ������� (���*�"�'��&�) �"�%&"%�� � ��!�'��&�) ��/�� & �����#%�!�!% 
&���"���% �-ZnCl2 9�� ���!���� !�"�# ��#��+�"�&, �������� ���������� &�"���*� � &��-
�"����� � ��+�"&�) ����&�����"� ����G��� � ��9�"�� [ 13—15 ]. ��*����� !�"�#% ��#��+�"�&, 
&���"��� �-ZnCl2 !�G�" 9�"� ���#�"����� &�& ����&%����"� �"#������ ��#��+�"�&, ��#��G�-
B�� �"�!� �����*� ���"�: Zn ��� Cl. ���%��"�"� ���'�"�� �����) �"�%&"%�� #�/ &�"�����) 
(Zn2+) � �������) (Cl–) ��#��+�"�& ���#�"������ �� ���. 1. 
�& � 9���+���"�� &���"�����  
� ��+�"&�) ����&�����"� [ 13—15 ], �����"��/ ���� &���"���� �-ZnCl2 ����'����� ����#��/�"-
�/ s- � p-���"�/��/!� �������: 3s- � 3p-���"�/��/!� �"�!�� Cl, &�"���� ��� ����!�#�)�"���  
� 4s- � 3d-���"�/��/!� �"�!�� Zn ��'"� �� ��!��/<"�/. h"� &����"�/ ��#��+�"�'��� 4s- � 3d-
���"�/��) �"�!�� Zn, "� ��� ���"������<" �%B��"������ ��!�����/ � ����+� ������G���<"�/ 
� �����) �"�%&"%�� &���"����. �������G����/ �9���� –4 (6 4s-���� �"�!�� Zn �"�����"�/  
 

 
 

���. 1. N����/ �"�%&"%�� &���"���� �-ZnCl2 � �*� ��#��+�"�& (Cl � Zn). 
F�$��!� �9����'��� �������#�!�� ���#�"������/ � ���"��"�"�%<B�) "�'&� ��!!�"��� &���"���� (�, �, N ) 
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���. 2. V��"���"� ���"�/��) N(E ) � $�"�(��&"�����)  
                         ���&"� &���"���� �-ZnCl2 [ 4 ] 

 
� &���"���� �#��� ýG�, '�! � ��#��+�"�'��! ���&-
"��, "�*#� &�& ���� �� 3d-���"�/��) Zn � �9���"� 
(���*�) –5 (6 ���9���" ���B���/�"�/, '"� �9%����-
���� �9���������! &������"��� ��/��) (spd-*�9��-
#�����/) � "�"��(#��� ZnCl4 !�G#% ���"��"�"�%<-
B�!� ���"�/��/!� &�"������ � �������� ��#��+�-
"�&. V�� ("�! 4s- � 3d-���"�/��/ �"�!�� Zn, �����-
��*�/�� �� (���*�� !�G#% 3s- � 3p-���"�/��/!� �"�-
!�� Cl, 
���#��*�<"
 �� �� ����'��% 9���� 1 (6 
(���. 2). 

���'�" �����) � ��&�����) ����������) ���"���"� (��&"������ ���"�/��) N(E) &���"��-
�� �-ZnCl2 ��&����, '"� �����// �����"��/ ���� (� ��"������ (���*�) �" 0 #� –3 (6) �9�������� 
� �������! �� 3p-���"�/��) �"�!�� �����. �������G����� ��G� –3 (6 4s-���� � 3d-���� �"�!�� 
Zn �� ����&����<"�/ � 3p-����) �"�!�� �����, �� ��#��G�" �%B��"������ �&��#� ("�� ���"�/-
��). ��!�/ ��G�// �����+����/ �����"��/ ���� (� �9���"� –14 (6) $�&"�'��&� ������"�< 
�$��!������� �� 3s-���"�/��) �"�!�� �����. M"� ����#� ��*���%<"�/ � $�"�(��&"�����! 
���&"��!, ��!������! � [ 4 ] #�/ %��"��$����"���) �9���"�. 


��"� �����) �(r) � #�$��!�������) 	�(r) ���"���"�) &���"���� �-ZnCl2, ��'��������  
� ��!�B�< &�#� CRYSTAL09 [ 16 ], ���"������� � ����&��"� (110),  &�"���/ ���"��"�"�%�" 
����&��"� ����&�����"� ABX2, ��#��G�B�) �"�!� �����*� ���"�, ���#�"������ �� ���. 3. V�-
��G���� �"�!�� Zn ����#��/�"�/ �� &���#���"�!� (0, 0, 0) � �#������ (2�/a, 2�/a, 2�/c), &�"�-
��� "�������%<"�/ �� &�"�����) ��#��+�"&� A. ���"��"�"�����, �"�!� Cl � 9�����!� &���#�-
��"�!� (u, 0,25, 0,125) %���/#�'���� ����!�<" ������� � �������) ��#��+�"&� ����&�����"� 
X. 
��#��" � 9%&��) «V» �� ���. 3 �9����'��" ��&����< — �%�"%< &�"����%< ��#��+�"&% B  
� ��+�"&� ����&�����"� � 9�����!� &���#���"�!� (0,5, 0,5, 0). 

��$��!�������/ ���"���"� 	�(r) ���%������%�" ����������#������ (��&"�����) ���"��-
�"� ��� �9��������� &���"���� �� ���9�#��� �"�!�� � !�G�" �����!�"� ����G�"������ � �"-
����"������ ���'���/, '"� ������/�" ����#���"� �9���"� ��9�"�'��) (��&"�����) ���"���"�, 
�"��'�<B�), &�& �������, �� �9��������� ��!�'��&�) ��/��. 

 

     
 
 

 

���. 3. V����/ �(r) � #�$��!�������/ 
	�(r) (��&"�����/ ���"���"� &���"��-
                       �� �-ZnCl2. 
o"������/ ����/ �9����'��" 	�(r) < 0, 
+"���-�%�&"����/ — 	�(r) = 0, ����+-
                       ��/ — 	�(r) > 0 
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��"� #�$��!�������) ���"���"� 	�(r) &���"���� �-ZnCl2 ��&������" ����'�� ��&�����-
�����*� �� ��/�� ���/#� (�!. ���. 3), �9%���������*� &������"��) ���"���/<B�) ��/�� Zn—Cl.  
 

6�'�������/ �� V����*% [ 17 ] �"����� ������"� ��/�� Zn—Cl ����� 0,249. 

�����
���"	#� ���# 

��%'���� &���9�"������ !�# � &���"����� �!��" $%�#�!��"������ ���'���� � ���#�"���/-
�" ���&"�'��&�) ��"����. V��&���&% &���9�"������ !�#� �'��� '%��"��"����� & ��!�'��&�!% 
���"��% � �"�%&"%���!% �����+���"�% !�"������, �� ������ ������/�" �9����'�"� &��"���� 
&�'��"�� �����#%�!�� �9������.  

V��!�"����/ /'�)&� &���"���� �-ZnCl2 � ��+�"&�) #�$�&"��*� ����&�����"� ��#��G�"  
6 �"�!��, ���#���"�����, � &���"���� �������"���/�"�/ �� 6 "���� &���9���) � ���#�����) (LO) 
� ������'��) (	�) ���/�������) (�#�� �&%�"�'��&�/ � �/"� ��"�'��&��). ���&"� ��+�"�'��� 
&���9���) #�$�&"��*� ����&�����"� ���"��" �� 18 ��"��) (3 — �&%�"�'��&�� !�#� � 15 — ��-
"�'��&�� !�# &���9���)). 	�'�'��/ *�%��� ��!!�"��� #�$�&"��*� ����&�����"� 12

2dD  �&�<'��" 
5 �������#�!�� ���#�"������), �� &�"���� 4 �#��&��"��� (A1 = �1, A2 = �2, B1 = �3, B2 = �4)  
� �#�� #�%&��"��� (E = �5). V�("�!% #������������� ���!������ &���9���/ �-ZnCl2 ����9��-
�%<"�/ �� �������#�!�! ���#�"������/! *�%��� 12

2dD  � "�'&� � ���#%<B�! �9����!: 
�tot = A1 + 2A2 + 2B1 + 3B2 + 5E. Q�� %'�"� �&%�"�'��&�� !�# (�������#�!�� ���#�"������/ �4  
� �5) �����G���� ��"�'��&�� &���9���) �� �������#�!�! ���#�"������/! �!��" ��#: 
�opt = A1 + 2A2 + 2B1 + 2B2 + 4E. 6�� !�#� �&"���� � ���&"��� &�!9���������*� �����/��/ (
�). 
��&�<'���� ���"���/<": !�#� �2, &�"���/ �� ���/��/�" �&"�����"� �� � ��!�����&�! �����/-
���, �� � ��$��&�����! (�
) ��*��B����, � "�&G� !�#� �4 � �5, &�"���� �&"���� � �
 � 
� 
���������. 

���%��"�"� ��+�� ��������������� ���'�"�� $������� '��"�" &���"���� �-ZnCl2 � ���-
"�� ���� Q����<(�� �����#��� � "�9�. 1 � � ����! ����+� ��*���%<"�/ � ���%��"�"�!� "����-
"�'��&�� ���'�"�� � �������������! !�"�#�� !���&%�/���) #���!�&� [ 6 ] � (&�����!��"���-
��!� #����!�, ���%'����!� � ��9�"�� [ 7—9 ]. 
�& �"!�'�<" ��"��� (&�����!��"������ ��-
9�", �����#�����/ &���"����� ZnCl2 ������ ����G���� ��-�� �� ����&�) *�*���&���'���"�. 

6 #�%�&�"������ &���"����� ABX2 �� �"�%&"%��) ����&�����"� &���9�"�����) ���&"� 
�9�'�� ���#��/<" �� "�� �9���"� (����&�'��"�"��/, ���#��'��"�"��/ � ���&�'��"�"��/) [ 15, 
18 ]. V�� 9���+�! �����'�� !��� &�"����� A � B � ����&�'��"�"�%< '��"� ���&"�� �������) 
�&��# #�<" &���9���/ 9���� ��*&�� &�"�����, � � ���&�'��"�"�%< — 9���� "/G���� &�"�����, 
� ���#��'��"�"��) �9���"� %'��"�%<" &���9���/ �9��� &�"�����. 	�&�) ��#��# ������/�" ���-
��"� ���"��+���� ������� &���"��" �� ��/�/� A—X � B—X � ����!�#�)�"��� !�G#% &�"����-
!� � ������!� � &���"���� �� %����� ������ � �"���� ����#�). 6 #�$�&"��! ����&�����"� AX2 
��" &�"���� ���"� B, � ��� ��/�� A—X (&�������"��.  

V��&���&% � &���"���� �-ZnCl2 �!��"�/ �#�� &�"��� � �#���"�����/ ��/�� Zn—Cl, �9%-
���������/ "�"��(#��'��&�! �&�%G����! &�G#�*� �"�!� Zn '�"���!/ �"�!�!� Cl, "� ���#���- 
 

  	 � 9 � � � �  1  

���	�	� ��	������! "������ �-ZnCl2 � 	���� � #��� $����%&��, �!–1  

��#� 
����&� 

A1 (
�) A2 B1 (
�) B2 (�
, 
�) E (�
, 
�) 

��+ ���'�" 240 118, 321 131, 299 107, 311 83, 106, 294, 328 
	���. [ 6 ] 223 147, 301   94, 273 111, 325 75, 99, 263, 327 
M&��. [ 7 ] 233 — 113 128 82, 103  
M&��. [ 8 ] 245 — 117 128 80, 103  
M&��. [ 9 ] 226 — — — 76, 100  
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	 � 9 � � � �  2  

'������� &""��	����! #��
��� $���� Z* � �����(�! #��
�� &���	���� 

�"�! Zn Cl 

Z* 1,90 0, 23 0,00

0, 23 1,90 0,00

0,00 0.00 2,17


� �
� �
� �� �
� �

 
0,78 0,00 0,00

0,00 1,10 0,51

0,00 0,51 1,10





 
 



 


� �
� �
� �� �
� �

 

 
��� &���9�"�����*� ���&"�� �� &�&��-��9� �9���"� �� !���� �"�!�� ��"�%#����. ��G�� ��#�-
��"� '��"�"� � ����9��#�<B�! �&��#�! &�"���� ��� ������. 
�& ���#%�" �� "����"�&�-
*�%�����*� �������, '��"� �������!� /��/<"�/ !�#�, �"��'�<B�� �������#�!�! ���#�"��-
����/! �1 � �2, &�"���� �"���/"�/ & �9���"� ���#��� '��"�" (�!. "�9�. 1). V���9��#�<B�) 
�&��# &���9���) �"�!� Zn ���"��"�"�%�" �#���"�����) !�#� 106 �!–1 (�5) � ���&�'��"�"��) �9-
���"� ���&"��, '"� �9z/��/�"�/ ��'"� �#��� 9���+�) !����) Zn �� �"��+���< & !���� Cl. V��-
�!%B��"����� �������) /��/�"�/ ����&�'��"�"��/ �9���"�, � &�"���) �����#�"�'��� &���9�-
��/ � !�#�!� ��+� 300 �!–1. ��"������ !�#� ��#��G�" ���!���� �#���&���� �&��#� �" �9��� 
�"�!�� � ����&"����%<" &���9���/ ��/�&� Zn—Cl. 
���9���/! &�"�����) � �������) ��#��-
+�"�& � ���"���$��� �"��'�<" '��"�"� 131 � 299 �!–1 � ��!!�"���) �3. M"� ���%��"�"� � ����-
���� �� ���"�����'�" #����! ��9�"� [ 6 ], *#� ��"���, ��������%/ (&�����!��"����%< � ���-
'�"�%< $�����%< ���"���"� ���"�/��) &���"���� ZnCl2, #���<" ����# � ����'�� "��� �9���-
"�) ���"��"�"�%<B�� ����9��#�<B�! &���9���/! �"�!�� Zn ��� Cl � ���!��"��! &���9���/! 
���� �"�!�� Zn—Cl. 

6�'�������� #���!�'��&�� ���/#� ����� 1,991 (Zn) � –0,997 (Cl), � ($$�&"����� ���/#� 
Q���� Z* ���#�"������ � "�9�. 2. 

$
���%�	�� 

V����#����� "����"�'��&�� �����#������ (��&"�����) � &���9�"�����) �"�%&"%�� &��-
�"���� �-ZnCl2, � ��+�"&�) #�$�&"��*� ����&�����"�, �"��'�<B�)�/ �" ��+�"&� ����&�����"� 
����'��! %���/#�'����) ��&����� � �#��) �� &�"������ ��#��+�"�&, ��������� %�"�����"� 
�/# ���9�����"�). 6 '��"���"�, �"�%"�"��� &�"����� #�%*�*� ���"� � �#��&�"������ &���"��-
��� �-ZnCl2 (AX2), � �"��'�� �" �� "��)��� #�%�&�"������ �����*�� ABX2 �� �"�%&"%��) ����-
&�����"�: 1) �� ��&�<'��" ����'�/ "�"��*�������*� �G�"�/ (��� ���"����� 4,2 %); 2) $�&"�'�-
�&� �� ���/�" �� ����G���� ������� � {F
 ��#��+�"&� (�"&������� �" �#������*� ���'���/ 
���"���/�" ���*� �0,004); 3) � �����! ���&"�� ����&"����%�"�/ ��9���+�! (0,07 (6) ���B����-
���! �9���� ���+��� �����"��) ����.  

6�'������� �����) �"�%&"%�� &���"���� �-ZnCl2 � �������������! !�"�#� ��#��+�"�& 
#��" ��*�/#��� ���#�"������� � �������G#���� � $��!�������� �����"��) ���� &���"���� �� 
��#��+�"�'��� ���"�/��). V���G���� ��G��) � ������) '��"� �����"��) ���� ����#��/<"�/ 
3s- � 3p-���"�/��/!� �"�!�� Cl. V�� �9��������� ��!�'��&�) ��/�� � &���"���� 4s- � 3d-
���"�/��/ �"�!�� Zn �� "���&� ��!��/<" ���< &��$�*%����<, �� � �����#/" & �!�B���< 3s-  
� 3p-���"�/��) �"�!�� Cl � ������ �"����� 9���� '�! �� 1 (6. 


��"� #�$��!�������) ���"���"� ������#�����/ ���/#� �����"��� (��&"����� ����#��/-
<" �-ZnCl2 &�& &���"��� � �����-&������"��) ��/��<, �9���������) �� #������-�&���"����!% 
!������!%, &������"��/ ���"���/<B�/ &�"���) �!��" �%B��"�����) �&��# � ����&"����%�"�/ 
��9�"�'��! ���/#�!, ��&����������! � ���"�� ��/�� Zn—Cl. 

���!�"�/ �� ����'�� �#��*� &�"���� � �#��) ��/�� Zn—Cl � &���9�"�����! ���&"�� &��-
�"���� �-ZnCl2, %#����� ��#���"� '��"�"� � ����9��#�<B�! �&��#�! �"�!�� Zn ��� Cl. �%B�-
�"����%< ���� � ("�! ��*���� "����"�&�-*�%�����) ������ � ���'�"������ �����'�� !��� &�-
"���� (Zn) � ������ (Cl). 
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V��%'����� ��!� �� ������ ��������� #�/ &���"���� �-ZnCl2 ���%��"�"� � ����#� �� 
���"�����'�" �����"��! "����"�'��&�! � (&�����!��"�����! #����!. V�#�9��� ���'�"� 
(��&"�����*� � &���9�"�����*� �"�����/ #�<" #��"�"�'�� ������ ���#�"������� �9 ���9����-
�"/� �#������*� &���"���� �-ZnCl2 � ������/<" %'��"� ���/��� (��&"�����*� �"�����/ �� #�-
��!�'��&�� ���)�"��.  

 
��9�"� ��������� ��� ��##��G&� �����"���"�� �9��������/ � ��%&� �����)�&�) |�#���-

��� � ��!&�� *��%#���"�����*� ��#���/ > 3.1235.2014 
. 
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