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ВВЕДЕНИЕ

Соединения семейства лангасита обладают
уникальным сочетанием люминесцентных, ла�
зерных и электромеханических характеристик
[1]. Кристаллы этого семейства не имеют темпе�
ратурных фазовых переходов, что рассматривает�
ся как существенное достоинство при примене�
нии этих материалов в устройствах на поверх�
ностных и объемных акустических волнах [2].
Определение структурной обусловленности фи�
зических свойств этих кристаллов и установление
возможности управления свойствами методом
изоморфных замещений является актуальной за�
дачей. Структурный анализ по дифракционным
данным предоставляет прямую и наиболее пол�
ную информацию об атомном строении кристал�
лов [3]. Исследования обнаружили [2], что пьезо�
модуль d11 (e11) кристаллов семейства лангасита
возрастает с увеличением параметра элементар�
ной ячейки a. В [4, 5] показано, что электромеха�
нические (пьезоэлектрические) свойства кри�
сталлов улучшаются с увеличением отношения
между размерами определенных полиэдров
структуры. Другой подход основан на использо�
вании квантово�механических расчетов исходя из
первых принципов (ab initio). Методы теории
функционала плотности (DFT) [6, 7] и DFT с уче�
том возмущений [8, 9] могут быть применены для
описания диэлектрических и пьезоэлектрических
свойств материалов. В [10, 11] приведен расчет
пьезомодулей для некоторых кристаллов семей�
ства лангасита: Ca3TaGa3Si2O14, Ca3NbGa3Si2O14,
Sr3TaGa3Si2O14, Sr3NbGa3Si2O14 и Ca3TaAl3Si2O14,
Ca3NbAl3Si2O14.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА И ЕГО РЕЗУЛЬТАТЫ

Ab initio теория пьезоэлектричества с учетом
релаксации смещений атомов предложена в [12].
Можно выделить три вида элементарных возму�

щений, которые определяют пьезосвойства кри�
сталлов [12]: смещения атомов из положения рав�
новесия u; однородные напряжения, деформации
ηj, где индекс Войгта j = 1…6; однородные элек�
трические поля ε

α
, где индекс направления α =

= 1…3. Тогда тензор упругих констант C и пьезо�
электрический тензор e равны смешанным про�
изводным энергии E по возмущениям:

.

После учета релаксации координат ионов до�
бавляется зависимость C и e от смещений атомов
u [12].

Расчеты пьезоэлектрических свойств кристал�
лов семейства лангасита проведены по программе
ABINIT [13] на кластер�компьютере ИК РАН.
Расчеты для одного кристалла занимали прибли�
зительно 20 сут. Основные параметры расчетов:
температура абсолютного нуля, приближение ло�
кальной плотности (LDA, [7]), псевдопотенциа�
лы – Troullier�Martins [14], обменно�корреляци�
онный потенциал – Teter [15], энергия отсечки
плоских волн – 50 Ha, волновые функции элек�
тронов в зоне Бриллюэна вычислялись по сетке
6 × 6 × 6 [16] с учетом 80 зон. Исходные модели
атомного строения кристаллов семейства ланга�
сита задавались по результатам рентгенострук�
турных исследований [17]. Сначала варьировани�
ем параметров элементарной ячейки и координат
атомов была проведена минимизация общей
энергии основного состояния (сходимость по по�
тенциалу 10–20). После структурной оптимизации
остаточные силы, действующие на атомы, были
меньше чем 10–6–10–7 Ha/Bohr. Затем получили
первые производные волновых функций по ука�
занным выше возмущениям. Далее по получен�
ным данным вычисляли тензоры элементарных
откликов, из которых рассчитали требуемые тен�
зоры (вторые производные).
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При проведении рентгеноструктурного анали�
за исследуемых кристаллов [17] получено хоро�
шее совпадение между экспериментальными и
вычисленными структурными факторами (лучше
1%). Данные таблицы показывают, что совпаде�
ние между рассчитанными в данной работе и экс�
периментальными упругими и пьезоконстантами
не столь хорошее. Но, во�первых, различие кон�
стант из разных экспериментов иногда достигает
40%. Во�вторых, очевидно, что ab initio методы
постоянно совершенствуются. Например, на�
чальные расчеты без учета релаксации атомов да�
вали заметно худшие результаты. Также явно
меньшую точность имеют результаты для кри�
сталлов со смешанными атомными позициями
(LTG, LNG и LGS), которые трудно моделиро�
вать и в структурном анализе, и в методах ab initio.

Данная работа показывает, что теоретические
расчеты дают вполне адекватные результаты, ко�
торые могут быть использованы, например, в
структурном анализе кристаллов. Расчетные зна�
чения упругих констант были применены при
коррекции на тепловое диффузное рассеяние для
кристалла Ba3TaGa3Si2O14 [17]. Результаты расче�
тов ab initio оказались весьма полезны при уста�
новлении структурной обусловленности пьезо�

электрических свойств кристаллов семейства
лангасита [18].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (грант № 09�02�00444–а и 11�02�12089�офи�
м�2011), а также гранта поддержки Ведущих науч�
ных школ (№ НШ�4034.2010.5).
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Упругие и пьезоконстанты кристаллов семейства лангасита

Константа Метод опре�
деления

CTGS STGS BTGS LTG LNG LGS

Источник экспериментальных данных

[19] [20] нет [21] [21] [21]

c 11 1 1.448 1.491 1.6047 1.5657 1.5702 1.5658

2 1.232 1.569 1.8852 1.9299 1.898

c 12 1 0.666 0.682 0.7736 0.8169 0.8175 0.9000

2 0.330 0.696 1.19556 1.080 1.058

c 13 1 0.786 0.805 0.8547 0.8752 0.8797 0.8222

2 0.448 0.702 1.0336 1.0225 1.022

c 14 1 0.0096 0.050 0.0303 0.0359 0.0359 0.0774

2 0.0044 0.025 0.1351 0.1485 0.144

c 33 1 1.816 2.015 1.709 1.7059 1.7199 1.7361

2 1.781 1.882 2.6180 2.6465 2.635

c 44 1 0.573 0.653 0.633 0.5379 0.5402 0.5016

2 0.409 0.508 0.5110 0.4956 0.5416

e 11 1 –0.616 –0.659 –0.547 –0.7517 –0.7499 –0.9069

2 –0.41 –0.4198 –0.456 –0.452 –0.43

e 14 1 0.023 0.065 0.0758 –0.01529 –0.0252 0.1409

2 0.42 0.1381 0.094 0.061 0.148

Примечание. Упругие константы cij, 102 [GP], пьезокоэффициенты e ij, [C/m2] и d ij,10–12 [C/N] связаны соотношением eij = dklc
ijkl.

Краткие обозначения кристаллов: Ca3TaGa3Si2O14 (CTGS), Sr3TaGa3Si2O14 (STGS), Ba3TaGa3Si2O14 (BTGS), La3Ta0.5Ga5.5O14
(LTG), La3Nb0.5Ga5.5O14 (LNG), La3Ga5SiO14 (LGS). 1 – расчетные величины, данная работа; 2 – экспериментальные данные
из литературы.
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