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ВВЕДЕНИЕ

Классическая монография Н.В. Белова [1] за�
ложила основы установления закономерных свя�
зей между атомной структурой кристаллов и их
физическими свойствами. В данной работе ана�
лизируются такие связи для кристаллов пьезо�
электриков семейства лангасита. Соединение
Ca3Ga2Ge4O14 с оригинальной структурой, поло�
жившее начало семейству лангасита La3Ga5SiO14,
было синтезировано на Физическом факультете
МГУ в 1979 г. при исследовании фазообразования
в системе CaO–Ga2O3–GeO2 [2]. В настоящее
время известно около 200 соединений с этой
структурой [3, 4], для части которых выращены
монокристаллы высокого качества. В Институте
кристаллографии РАН проведены интенсивные
исследования оптических, лазерных, пьезоэлек�
трических и других физических свойств этих кри�
сталлов [5–7]. Способность генерировать стиму�
лированное излучение была первым ценным фи�
зическим свойством, открытым у кристалла
La3Ga5SiO14:Nd3+ [5]. Исследования показали,
что соединения семейства лангасита обладают
интересным сочетанием пьезоэлектрических,
люминесцентных, лазерных и электромеханиче�
ских характеристик [8]. Большинство кристаллов
семейства не имеют температурных фазовых пе�
реходов, что является существенным достоин�
ством при выращивании монокристаллов из рас�
плава и при применении этих материалов в

устройствах на поверхностных и объемных аку�
стических волнах и в высокотемпературных дат�
чиках [9, 10]. Ряд кристаллов этого семейства об�
ладает в несколько раз большими, чем у кварца,
пьезомодулями, близкой к кварцу термостабиль�
ностью и низкими акустическими потерями.

Атомная структура кристалла Ca3Ga2Ge4O14

впервые установлена Е.Л. Белоконевой и Н.В. Бе�
ловым [11, 12]: пр. гр. Р321, Z = 1, a = 8.076, c =
= 4.974 Å. Исследования структуры соединений
семейства лангасита в нашей стране [13, 14] и за
рубежом [15] имели точность, обычную для
структурных определений того времени [R(F) ~
~ 3–10%]. С начала 2000�х годов в работах
Б.А. Максимова с сотрудниками [16–18] заметно
повышена относительная точность результатов
[R(F) ~ 1–3%]. В 2008 г. были начаты систематиче�
ские прецизионные рентгеноструктурные иссле�
дования [R(F) ~ 0.5–0.8%] кристаллов семейства
лангасита по дифракционным данным высокого
разрешения (sinθ/λ|max ≈ 1.35 Å–1) [19, 20]. Цель пре�
цизионных исследований – определение структур�
ной обусловленности физических свойств кристал�
лов и установление возможности целенаправ�
ленного управления этими свойствами методами
изоморфных замещений.

В [9] отмечено, что пьезомодуль d11 кристаллов
семейства лангасита возрастает при замещениях,
которые увеличивают параметр элементарной
ячейки a. В [21, 22] показано, что пьезоэлектри�
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ческие свойства кристаллов улучшаются с увели�
чением отношения между размерами определен�
ных полиэдров структуры. Метод определения
пьезоэлектрических констант на основании угло�
вых сдвигов рефлексов при приложении внешне�
го электрического поля предложен в [23, 24].
С.В. Горфман с соавторами показал [25, 26], что
электрическое поле вызывает также изменение
величины структурных факторов рефлексов из�за
сдвигов атомов.

Возникновение пьезоэлектричества обусловле�
но тем, что при приложении давления определен�
ные атомы структуры смещаются с образованием
некомпенсированных диполей. Для эксперимен�
тального доказательства структурной обусловлен�
ности пьезосвойств нужно, по крайней мере, обна�
ружить малые подвижки атомов при воздействиях
на кристалл. К сожалению, для структурных ис�
следований при внешних воздействиях (давления
[27] или электрического поля [28]) резко сокраща�
ется объем обратного пространства, в котором
возможны измерения дифракционных отраже�
ний. Это ограничивает разрешение эксперимен�
тальных данных и, следовательно, точность ре�
зультатов.

В данной работе для анализа подвижности ато�
мов использованы два подхода, при которых со�
храняется высокая точность результатов, свой�
ственная прецизионному структурному анализу.
В кристаллах семейства лангасита атомы в любой
из четырех катионных позиций можно частично
или полностью заместить на другие атомы. Такое
замещение приводит к сдвигам атомов структуры.
Сопоставляя строение соответствующих пар кри�
сталлов, можно определить и сравнить направле�
ния сдвига атомов. Второй подход основан на
анализе распределения плотности вероятности
нахождения атомов в данной точке пространства
в процессе их смещений (в частности, их ангар�
монических тепловых колебаний). Максимумы
этого распределения соответствуют локальным
минимумам потенциальной энергии атомов и
указывают на вероятные точки локализации ато�
мов при внешнем воздействии на кристалл.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
СОЕДИНЕНИЙ СЕМЕЙСТВА ЛАНГАСИТА

Соединения семейства лангасита, как и α�
кварц, принадлежат к кристаллическому классу 32,
характеризуются пр. гр. Р321, Z = 1, параметры
элементарной ячейки при всех замещениях близ�
ки к a ~ 8, c ~ 5 Å. В качестве примера рассмотрим
структуру La3Ta0.5Ga5.5O14. Она состоит из пер�
пендикулярных оси с (оси симметрии 3) чередую�
щихся слоев двух типов (рис. 1а). Первый слой
образован октаэдрами [(Ta0.5,Ga0.5)O6] с катионом
в позиции 1a с симметрией 32 (начало координат)
и восьмивершинниками [LaO8] наиболее круп�

ных катионов лантана (позиция 3e, симметрия 2)
(рис. 1б). Второй слой состоит из двух кристалло�
графически независимых тетраэдров [GaO4]:
один с катионом в позиции 3f, симметрия 2, и
второй с катионом в позиции 2d, симметрия 3
(рис. 1в). Были выращены кристаллы, где в вось�
мивершинниках вместо атомов La находятся Ca,
Sr, Ba, Na, Pb.., окраэдры заселены Ga, Ta, Nb.., в
тетраэдрах 2d на осях 3 находятся Si, Ge, Ga, Al..,
и, наконец, в тетраэдрах 3f на осях 2 – Ga, Ge и др.
В таблице приведены координаты атомов струк�
тур La3Ta0.5Ga5.5O14 и La3Nb0.5Ga5.5O14 [19], строе�
ние которых далее сравнивается.

В данной работе анализируются структурные ре�
зультаты, которые получены для монокристаллов
Ca3Ga2Ge4O14 [29], Sr3Ga2Ge4O14 [30], La3Ga5SiO14

[29], La3Nb0.5Ga5.5O14 [19], La3Ta0.5Ga5.5O14 [19],
La3Ta0.25Ga5.25Si0.5O14 [20], La3Ta0.25Zr0.5Ga5.25O14 [31],
Sr3TaGa3Si2O14 [32]. 

Как известно, структурные исследования кри�
сталлов, отдельные позиции которых статистиче�
ски заселены разными атомами, сопряжены с ме�
тодическими сложностями. При уточнении
структуры кристаллов для контроля величин за�
селенностей были использованы методы анализа
аномального рассеяния [33] и разностные синте�
зы электронной плотности. Найдено, что составы
кристаллов, определенные химическими и физи�
ческими методами и полученные по рентгенов�
ским дифракционным данным, различаются
примерно на 1–1.5 абс. %. Исследования характе�
ризуются следующими основными критериями:
для моделей из ~100 структурных параметров
уточнение проводилось по ~4000 независимых
рефлексов с разрешением 1.33–1.35 Å–1 и покры�
тием обратного пространства на 99.5%. Для кри�
сталлов всех составов дифракционный экспери�
мент проводился не менее 2�х раз и результаты
повторных уточнений совпадали в пределах 3–4σ.
При этом различия в координатах атомов, гармо�
нических и ангармонических параметрах атом�
ных смещений составили соответственно 0.01–
0.04, 0.3–3.0 и 10–30%. При исследовании ис�
пользован пакет программ ASTRA [34] и набор
разработанных методик [29, 33, 35–40], а также
методики других авторов [41–44]. Вследствие
применения перечисленных методик R�факторы
снизились с ~1.0–1.2 до ~0.5–0.8%. При этом в
модель добавлялось всего два уточняемых пара�
метра – доля половинной длины волны в спектре
падающего излучения и толщина нарушенного
поверхностного слоя образца.

Сравнение структур пар кристаллов со специ�
ально подобранными атомными замещениями
проводилось после того, как в повторных опытах
параметры моделей для каждого из кристаллов
различались не более чем на 3�4σ оценки погреш�
ностей [29].
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ СОЕДИНЕНИЙ 
СЕМЕЙСТВА ЛАНГАСИТА И ИХ 

СТРУКТУРНЫЕ РАЗЛИЧИЯ

Замещение атомов в 1a�октаэдрах. Рас�
смотрим различие в строении кристаллов
La3Nb0.5Ga5.5O14 и La3Ta0.5Ga5.5O14, которое возни�
кает вследствие замены атомов Nb на Ta в октаэд�
рах 1a. Среднее различие в координатах атомов в
кристалле La3Ta0.5Ga5.5O14 при сравнении резуль�
татов уточнения структуры по данным независи�
мых дифракционных экспериментов составляет
0.034%, причем это различие не превышает удво�
енной величины оценки погрешности. При заме�
не Nb на Ta в кристалле La3Nb0.5Ga5.5O14 средние
различия в координатах атомов увеличиваются до
0.057%. Анализ [44] показывает, что основной
вклад в изменения координат вносят x�координа�
ты двух атомов La и Ga, которые расположены на
осях 2. Различие между соответствующими вели�

чинами составляет 17.4 и 8.7σ. В La3Ta0.5Ga5.5O14

по сравнению с La3Nb0.5Ga5.5O14 атом лантана
смещается вдоль оси 2 от начала координат на
0.0044 Å, а галлий по оси 2 смещается в противо�
положную сторону на 0.0017 Å. Для оценки пьезо�
свойств принципиально важно то, что сдвиги La и
Ga направлены в разные стороны (таблица).

Структуры соединений с атомом стронция в
восьмивершинниках. При переходе от Sr3Ga2Ge4O14

к Sr3TaGa3Si2O14 атомы (Ga,Ge) в октаэдре в пози�
ции 1a замещаются на атом Ta, а атомы (Ga,Ge) в
тетраэдре на оси 3 в позиции 2d замещаются на Si.
Структурной особенностью Sr3Ga2Ge4O14 являет�
ся наличие двух смешанных катионных позиций
(Ga0.12Ge0.88) в 1a�октаэдре и (Ga0.63Ge0.37) в 3f�тет�
раэдре на оси симметрии 2. Наблюдаются увели�
чение размеров элементарной ячейки и заметные
смещения атомов: Sr(3e) по оси 2 сдвигается на
0.058 Å от начала координат, а Ga(3f) сдвигается

(а) (в)

(б)

ab

c

откаэдр 1a, симметрия 32

тетраэдр 3f на оси симметрии 2

тетраэдр 2d на оси симметрии 3

крупный катион в позиции 3e
на оси симметрии 2

a

b

a

b

Рис. 1. Cтруктура кристалла La3Ta0.5Ga5.5O14 состоит из чередующихся слоев двух типов: в первом слое – октаэд�
ры [(Ta0.5Ga0.5)O6] и крупные катионы La. Во втором слое – два сорта кристаллографически независимых тетра�
эдров [GaO4] на осях 2 и 3 (а). Слой из [(Ta0.5Ga0.5)O6] октаэдров и La�полиэдров (б), слой из двух сортов тетра�
эдров [GaO4] (в).
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на 0.125 Å по той же оси, но в противоположном
направлении. Атомы Si(2d) и O1(2d), которые на�
ходятся на оси 3, сдвигаются по этой оси на 0.096
и 0.206 Å соответственно. Перемещения Si(2d) и
O1(2d) перпендикулярны осям 2 и не могут суще�
ственно влиять на пьезоэлектрические свойства
кристалла вдоль оси 2. В исследованных соедине�

ниях при указанных замещениях крупные атомы
Sr и атомы Ga в позициях 3f сдвигаются вдоль оси
2 в противоположных направлениях.

Замещения атомов в тетраэдрах 2d на оси 3. В
кристаллах La3Ga5SiO14 и La3Ta0.25Ga5.25Si0.5O14

часть атомов Si в позиции 2d в тетраэдрах на оси 3
замещена на атомы Ga. Кроме того, в
La3Ta0.25Ga5.25Si0.5O14 часть атомов Ga в позиции
1a в октаэдре замещена на Ta. Если ионные ради�
усы в октаэдрическом окружении у Ga3+ (0.62 Å) и
Та5+ (0.64 Å) близки, то в тетраэдрах радиусы
ионов Ga3+ (0.47 Å) и Si4+ (0.26 Å) различаются
весьма существенно [45]. Естественно предполо�
жить, что в этих кристаллах присутствуют стати�
стически размещающиеся тетраэдры [SiO4] и
[GaO4] разного размера. Уточнение структуры
подтвердило, что в совмещенном тетраэдре
[(Ga,Si)O4] положения атомов кислорода оказа�
лись расщепленными, хотя сами атомы кремния
и галлия с достаточной точностью имеют совпа�
дающие координаты. Тетраэдры галлия и крем�
ния с их ближайшим кислородным окружением
показаны на рис. 2 в [20]. Итак, для двух кристал�
лов получена модель, в которой присутствуют
статистически распределенные два типа тетраэд�

ров [SiO4] и [ ] разной величины. Важно то,
что подвижки катионов вдоль оси 3 малы.

АНГАРМОНИЗМ АТОМНЫХ СМЕЩЕНИЙ 
И ВОЗМОЖНЫЕ СДВИГИ АТОМОВ 
ПРИ ВНЕШНИХ ВОЗДЕЙСТВИЯХ

Для интерпретации смещений атомов при изо�
морфных замещениях или внешних воздействиях
на кристалл полезно вспомнить взаимные связи
между четырьмя типами полиэдров в лангаситах.
На рис. 2 изображен полиэдр наиболее крупного

GaO4
'

Координаты атомов, заселенности позиций (Q), эквивалентные тепловые параметры Uэкв (Å2) в структурах
La3Nb0.5Ga5.5O14 (первая строка) и La3Ta0.5Ga5.5O14 (вторая строка)

Атом Позиция Q x/a y/b z/c Uэкв

La 3e 1.0
1.0

0.42480(2)
0.42521(2)

0
0

0
0

0.01042(4)
0.01023(4)

Nb + Ga
Ta + Ga

1а 0.50(2) + 0.50(2)
0.50(1) + 0.50(1) 

0
0

0
0

0
0

0.00947(2)
0.00781(1)

Ga 3f 1.0
1.0

0.76219(3)
0.76176(4)

0
0

1/2
1/2

0.01130(8)
0.01097(8)

Ga 2d 1.0
1.0

1/3
1/3

2/3
2/3

0.53123(3)
0.53131(3)

0.00917(2)
0.00874(2)

O1 2d 1.0
1.0

1/3
1/3

2/3
2/3

0.1792(2)
0.1790(2)

0.0118(1)
0.0117(1)

O2 6g 1.0
1.0

0.45618(9)
0.4563(1)

0.3085(1)
0.3084(1)

0.3047(1)
0.3047(2)

0.0155(2)
0.0154(2)

O3 6g 1.0
1.0

0.2192(1)
0.2190(1)

0.0778(1)
0.0781(1)

0.7632(2)
0.7637(2)

0.0157(2)
0.0145(2)

a
b

c

направление
давления

Рис. 2. Связи полиэдров в структуре лангасита: стрел�
ками указаны направления сдвигов катионов в вось�
мивершиннике и в тетраэдре на оси симметрии 2 при
давлении на кристалл вдоль оси 2.
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атома структуры. Это восьмивершинник – иска�
женный томсоновский куб со слегка сломанными
основаниями. В правой части рисунка дан 1a�ок�
таэдр. Выше и ниже к восьмивершиннику при�
мыкают два тетраэдра, расположенные на осях 3 и
имеющие с ним по общему ребру. Два других тет�
раэдра на осях 2 соединяют томсоновский куб и
октаэдр, замыкая полость, имеющую форму тет�
раэдра, которая играет важную роль для понима�
ния возниковения пьезоэлектрических свойств
этих кристаллов.

В кристалле La3Ta0.25Zr0.50Ga5.25O14 атом La рас�
положен в позиции 3e на оси 2. В позиции 1a в ок�
таэдрическом окружении статистически разме�
щены атомы трех сортов (Ta0.25Zr0.41Ga0.34). Тетра�
эдр 3f на оси 2 заселен галлием с малой долей
циркония (Ga0.97Zr0.03), а тетраэдр 2d на оси 3 за�
нят галлием. Смещения атома лантана в этом
кристалле существенно ангармонические со зна�
чимыми компонентами тензоров до 4�го ранга
включительно. Примечательно, что для атомов
(Ta,Zr,Ga) в октаэдре имеют место только гармо�
нические составляющие колебаний. Для атомов
(Ga0.97Zr0.03) в позиции на оси 2 фиксируется ан�
гармонизм до 4�го ранга. Атомы Ga на оси 3 ха�
рактеризуются ангармонизмом 3�го ранга. Атом
кислорода на тройной оси симметрии имеет гар�
монические колебания, а два атома кислорода в
общих положениях имеют ангармонизм 3�го ран�
га. Значимость ангармонизма атомных смещений
существенна и его учет снижает фактор расходи�
мости R1(|F |) с 1.111 до 0.620%. 

Для анализа физического смысла ангармони�
ческих составляющих смещений атомов, полу�
ченных по рентгеновским данным, они были пе�
ресчитаны в распределение плотности вероятно�
сти нахождения атома в данной точке
пространства. При пересчете только ангармони�
ческих составляющих распределение плотности
вероятности содержит как положительные, так и
отрицательные области. Последние исчезают при
добавлении гармонических составляющих. Отме�
тим, что максимумы ангармонических распреде�
лений соответствуют локальным минимумам по�
тенциальной энергии атома, где атом проводит
относительно больше времени. В соединениях се�
мейства лангасита наиболее существенный ан�
гармонизм установлен у атомов в позициях 3f и 3e
(важно, что обе позиции находятся на осях 2). В
кристалле La3Ta0.25Zr0.50Ga5.25O14 – это атомы
(Ga0.97Zr0.03) и La.

Известно [46], что направлениями в кристал�
лах класса 32, в которых продольный пьезоэлек�
трический эффект наиболее выражен, являются
оси симметрии второго порядка. На рис. 2в в [31]
видно, что катион La в позиции 3e и анионы кис�
лорода имеют противоположные направления
максимальных ангармонических смещений. При

приложении давления вдоль оси 2 катионы и ани�
оны, вероятно, будут смещаться в противополож�
ные стороны с образованием некомпенсирован�
ных электрических диполей. Вместе с тем рис. 2а
в [31] показывает, что атомы (Ga0.97Zr0.03) в пози�
ции 3f будут смещаться со связанными с ними
атомами кислорода в одну сторону, что не должно
давать существенного вклада в пьезосвойства.
Для других кристаллов картина аналогичная. На�
пример, в кристалле Ca3Ga2Ge4O14 также наблю�
дается согласованный характер расположения
экстремумов функции плотности вероятности
для атомов (Ga0.60Ge0.40) в тетраэдре на оси сим�
метрии 2 и соответствующих атомов О (рис. 3). 

Полученные результаты согласуются с расче�
тами ab initio [47] о вкладах отдельных атомов в
пьезоэлектрический коэффициент e11. Послед�
ние показывают, что доминирующий вклад (69–
82%) в пьезокоэффициент e11 вносит сдвиг круп�
ного катиона 3e, а сдвиг катиона 3f в тетраэдре на
оси 2, напротив, уменьшает этот эффект на 17–
32%. Итак, анализ распределения ангармониче�
ских составляющих атомных смещений позволя�
ет понять, какие атомы и как будут смещаться при
определенном внешнем воздействии на кристалл.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам прецизионного рентгено�
структурного анализа специально подобранной
серии кристаллов с изоморфными замещениями
предлагается схема возникновения пьезоэлек�
тричества в кристаллах семейства лангасита. Кос�
венный способ определения возможного сдвига
атомов при внешнем воздействии состоит в ана�
лизе подвижек атомов при изоморфных замеще�
ниях. В работе исследовано влияние конкретных

–1.0

0.5

–0.5

0

1.5

1.0

Å

–1.5 0–0.5 1.00.5 Å1.5

Рис. 3. Распределения ангармонических составляющих
плотности вероятности нахождения атомов в данной
точке пространства в кристалле Ca3Ga2Ge4O14. Сече�
ние через атом (Ga0.60Ge0.40) на оси симметрии 2 и
два атома O из его тетраэдра [(Ga0.60Ge0.40)O4]. Рав�
новесные положения атомов отмечены крестиками.
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замещений на подвижки всех атомов структуры.
В частности, показано, что замещение в структу�
ре La3Nb0.5Ga5.5O14 атомов ниобия на тантал, ко�
торые сами расположены в октаэдрах, т.е. переход
к структуре La3Ta0.5Ga5.5O14, ведет к максималь�
ным и разнонаправленным сдвигам вдоль осей
симметрии 2 атомов La и Ga, расположенных в
других полиэдрах (в восьмивершиннике и тетра�
эдре). При других замещениях атомов в структу�
рах кристаллов семейства лангасита также на�
блюдаются разнонаправленные сдвиги катионов
именно в этих двух позициях.

Особое значение имеет определение с доста�
точной точностью ангармонизма атомных сме�
щений в изученных соединениях. Пересчет пара�
метров ангармонизма в распределение плотности
вероятности нахождения атома в данной точке
пространства дает важную информацию о потен�
циальном поведении атомов при внешних воз�
действиях на кристалл. Если этот пересчет вы�
полнен без учета гармонических составляющих
атомных смещений, то максимумы таких распре�
делений указывают на области, в которых атом
проводит относительно больше времени, смеща�
ясь из своего равновесного положения. Есть ос�
нование полагать, что при определенных внеш�
них воздействиях на кристалл, атом сместится в
положение, близкое к максимуму такого распре�
деления.

Представляется вероятной следующая схема
возникновения пьезоэлектричества в кристаллах
семейства лангасита. При приложении давления
вдоль оси симметрии 2 крупный атом в томсонов�
ском кубе и окружающие его кислороды сдвига�
ются разнонаправленно вдоль этой оси с образо�
ванием некомпенсированных электрических ди�
полей. Исследования подтверждают, что именно
атом в восьмивершиннике и его окружение дают
основной вклад в пьезосвойства. Сдвиг атома в
тетраэдре на двойной оси симметрии проходит
однонаправленно со сдвигами ближайших ато�
мов кислорода, что слабо действует на пьезосвой�
ства. Катионы в октаэдрах и тетраэдрах на оси 3
аналогично слабо влияют на пьезосвойства вдоль
оси симметрии 2. Разумеется, весьма желательны
прецизионные структурные исследования в про�
цессе внешних воздействий, но экспериментов
достаточной точности пока нет.

Авторы выражают благодарность Б.В. Миллю
за предоставленные образцы и помощь при под�
готовке рукописи.
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