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П’ЄЗОЕЛЕКТРИЧНИЙ ВIДГУК
ПОЛI (L-МОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ) 𝛼-ФОРМИ
НА МЕХАНIЧНО НАПРУЖЕНИЙ СТАНУДК 539

У роботi дослiджено п’єзоелектричнi ефекти в полiмерi (L-молочна кислота) при меха-
нiчному впливi методами теорiї функцiонала густини та псевдопотенцiалу на основi
власного програмного коду. Розраховано просторовi розподiли густини валентних еле-
ктронiв, густини електронних станiв, кулонiвських потенцiалiв у рiзних напрямках
фрагмента полiмеру PLLA та зарядових станiв його окремих атомiв. Встановлено,
що лише один фрагмент полiмерного ланцюга дозволяє визначити характер зарядової
поляризацiї валентних електронiв та iонiв при механiчнiй деформацiї.
К люч о в i с л о в а: п’єзоелектричнi ефекти, полiмер (L-молочна кислота), стиснення,
згинання, скручування, теорiя функцiонала густини, розрахунки з перших принципiв.

1. Вступ
Щодо накопичення п’єзоелектричної енергiї було
дослiджено широкий спектр матерiалiв, включаю-
чи неорганiчнi, органiчнi та композитнi матерiали
[1]. П’єзоелектричнi полiмери є природними гну-
чкими, мiцними та легкими в обробцi, тому спри-
ятливi для багатьох застосувань [2]. П’єзоелектри-
чнi полiмери, серед яких нейлон-11 [3], отриманий
з касторової олiї; полiмер, армований вуглецевим
волокном, [4] та iншi можуть успiшно замiнити не-
органiчнi керамiчнi п’єзоелектрики, якi зазвичай є
крихкими, негнучкими та часто мiстять токсичнi
важкi метали – фактори, якi перешкоджають їх
застосуванню в медицинi [5]. П’єзоелектричнi по-
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лiмери можна знайти в природi. Наприклад, де-
ревина є п’єзоелектричним матерiалом через на-
явнiсть целюлози в його структурi [6]. Полi(L-
молочна кислота) (PLLA) є одним iз синтетичних
бiорозкладних п’єзоелектричних полiмерiв, синте-
зованих полiмеризацiєю мономерiв L-молочної ки-
слоти. П’єзоелектрична функцiональнiсть PLLA
продемонстрована як датчика сили в лiтературi
[7]. Незважаючи на те, що цi бiорозкладанi п’єзо-
електричнi матерiали мають нижчу п’єзоелектри-
чнiсть, нiж керамiчнi, можна застосувати кiлька
пiдходiв для пiдвищення їхньої п’єзоелектричної
здатностi, наприклад, шляхом модифiкацiї їхнiх
кристалiчних структур. Чжу та iншi [8] виготови-
ли п’єзоелектричний пристрiй на основi нановоло-
кон PLLA для вимiрювання деформацiї та збору
п’єзоелектричної енергiї.

У нашiй роботi теоретично дослiджено п’єзоеле-
ктричнi ефекти в полiмерi (L-молочної кислоти)
методами теорiї функцiонала густини та першо-
принципного псевдопотенцiалу на основi власного
програмного коду Криворiзького державного пе-
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дагогiчного унiверситету [9, 10]. Розраховано про-
сторовi розподiли густини валентних електронiв,
густини електронних станiв, кулонiвськi потенцiа-
ли в рiзних напрямках фрагмента полiмеру PLLA
та зарядовi стани окремих його атомiв для вста-
новлення кореляцiї мiж кристалiчною структурою
та п’єзовластивостями, що дозволить з’ясувати йо-
го конкретне застосування на практицi при рiзних
механiчних впливах типу стиснення, згинання або
скручування.

2. Методи та моделi дослiдження

Основним значенням у формалiзмi функцiонала
електронної густини є густина заряду. Вона оцiню-
валася нами iз самоузгодженого розв’язку рiвнянь
Кона–Шема для штучної перiодичної системи:

𝜌(G) =
2

𝑁𝑇

∑︁
k

∑︁
j

∑︁
𝛼∈𝑇

∑︁
G′

𝑏*𝑗 (k+G′ + 𝛼G)×

× 𝑏𝑗 (k+G′), (1)

де iндекс 𝑗 проходив по всiх зайнятих станах, k є
вектором iз першої зони Бриллюена, 𝑁𝑇 є числом
операторiв 𝛼 в точковiй групi 𝑇 атомного базису,
а фактор 2 враховував спiнове виродження.

Кулонiвський потенцiал вздовж заданого на-
прямку розраховували за формулою, яка у обер-
неному просторi має вигляд:

𝑉ℎ(G) =
4𝜋𝑒2𝜌(G)

𝐺2
, (2)

де 𝜌(G) – фур’є-компонента електронної густини
(1).

Для оцiнки перерозподiлу заряду електронiв
мiж атомами розраховувався вираз в околi атома
𝛼 в об’ємi 𝑉 :

𝑞𝛼 = 𝑍𝛼 −
∫︁
𝑉𝛼

𝑛(𝑟) 𝑑3. (3)

Нашi розрахунки проводились за таких умов:
пiдсумовування по зонi Бриллюена була змiне-
на розрахунком в однiй точцi – Γ-точцi. Iтерацiї
самоузгодженостi припинялися, якщо результати
розрахунку поточної iтерацiї збiгалися з попере-
дньою iз заданою похибкою. Зазвичай, нашi ре-
зультати збiгалися пiсля 5–6 iтерацiй. Кiлькiсть

плоских хвиль у розкладi хвильової функцiї бу-
ла урiзана шляхом пробних розрахункiв. Кiль-
кiсть плоских хвиль вибирали приблизно 20–25
хвиль на один атом базису. Атомний базис не був
оптимiзований.

У дослiджуваних атомних системах штучну
трансляцiйну симетрiю було введено шляхом побу-
дови суперґратки з примiтивною тетрагональною
комiркою та атомним базисом, який мiстить пов-
ну iнформацiю про дослiджувану систему. Комiр-
ка транслювалася в трьох ортогональних напрям-
ках. Для розрахункiв були розробленi такi об’єкти:

Об’єкт 1: один iзольований фрагмент полiмер-
ного ланцюга (L-молочної кислоти) 𝛼 форми, що
складався iз 45 атомiв та був орiєнтований в ме-
жах Лабораторної Декартової системи координат,
що дiє у програмному комплексi, своєю найдов-
шою стороною – вуглецевим каркасом – вздовж
напрямку 𝑍. До фрагмента застосовувалося моде-
лювання механiчного впливу типу статичного сти-
снення шляхом змiни вiдповiдних координат ато-
мiв у напрямку дiї сили стиснення, що спряжений
з декартовим напрямком 𝑍, тобто, зменшувалися
Z-координати атомiв до 9% вiд вихiдних iз кро-
ком 2%.

Об’єкт 2: один iзольований фрагмент полiмер-
ного ланцюга (L-молочної кислоти) 𝛼 форми, до
якого застосовувалося моделювання механiчного
впливу типу скручування шляхом дiї матрицi пе-
ретворення скручування навколо осi 𝑍, що зале-
жить вiд погонного кута, пропорцiйного вiддален-
ню точки об’єкта вiд нерухомої точки, котра ви-
биралася у найнижньому атомi полiмерного фра-
гмента (кут= кут*𝑧𝑖).

Об’єкт 3: один iзольований фрагмент полiмер-
ного ланцюга (L-молочної кислоти) 𝛼 форми, до
якого застосовувалося моделювання механiчного
впливу типу згинання шляхом дiї матрицi пере-
творення згинання навколо осi 𝑋. На вiдмiну вiд
скручування, при деформацiї згинання кут пово-
роту точки навколо осi згинання є пропорцiйним її
вiддаленню. Згинання здiйснювалося вiдносно не-
рухомої точки, котра вибиралася у центрi полiмер-
ного фрагмента.

3. Результати та їх обговорення

Аналiзували змiни обчислених розподiлiв вален-
тних електронiв у рiзних областях iзольованого
фрагмента полiмерного ланцюга (L-молочної ки-

108 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 2



П’єзоелектричний вiдгук полi (L-молочної кислоти) 𝛼-форми

Рис. 1. Просторовi розподiли густини валентних електронiв для iзозначення 0,9–1,0 вiд максимального в межах одного
ланцюга PLLA при рiзних механiчних рiвнях стиснення

Рис. 2. Просторовi розподiли густини валентних електронiв для iзозначення 0,9–1,0 вiд максимального в межах одного
ланцюга PLLA при рiзних механiчних рiвнях кручення

Рис. 3. Просторовi розподiли густини валентних електронiв для iзозначення 0,9–1,0 вiд максимального в межах одного
ланцюга PLLA при рiзних механiчних рiвнях згинання
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Таблиця 1. Значення електричних зарядiв в околi
остовiв атомiв С, О, Н в залежностi вiд кута згинання полiмеру

Згинання
0 градусiв

Деформацiя.
Згинання

0,5 градусiв

Деформацiя.
Згинання
1 градус

Деформацiя.
Згинання

1,5 градусiв

Деформацiя.
Згинання
2 градуса

Деформацiя.
Згинання

2,5 градусiв

№ та тип атома в центрi околу радiусом 1.323 Å. Перерiз електронної густини в околi.
Кiлькiсть та сорти атомiв, що потрапили в окiл. Заряд, ее

Вуглець №3

Вуглець – 1
Кисень – 1

2,2110

Вуглець №3

Вуглець – 1
Кисень – 1

2,7567

Вуглець №3

Вуглець – 1
Кисень – 1

3,2217

Вуглець №3

Вуглець – 1
Кисень – 1

3,5569

Вуглець №3

Вуглець – 1
Кисень – 1

3,8242

Вуглець №3

Вуглець – 1
–2,0043

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,8203

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,8176

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,8117

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,8377

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,8885

Вуглець №9

Вуглець – 1
Кисень – 1
–1,9211

Вуглець №12

Вуглець – 1
Кисень – 2

–1,623

Вуглець №12

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,5677

Вуглець №12

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,5086

Вуглець №12

-
Вуглець – 1
Кисень – 2

–1,424

Вуглець №12

Вуглець – 1
Кисень – 2
–1,3532

Вуглець №12

Вуглець – 1
Кисень – 1
–1,2808

Кисень №16

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,2634

Кисень №16

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,405

Кисень №16

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,468

Кисень №16

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,6377

Кисень №16

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,8323

Кисень №16

Кисень – 1
0,9557

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1
–0,1385

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1
–0,1884

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1

–0,197

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1
–0,2842

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1
–0,3998

Кисень №20

Вуглець – 1
Кисень – 1
–0,5027
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Закiнчення табл. 1

Згинання
0 градусiв

Деформацiя.
Згинання

0,5 градусiв

Деформацiя.
Згинання
1 градус

Деформацiя.
Згинання

1,5 градусiв

Деформацiя.
Згинання
2 градуса

Деформацiя.
Згинання

2,5 градусiв

№ та тип атома в центрi околу радiусом 1.323 Å. Перерiз електронної густини в околi.
Кiлькiсть та сорти атомiв, що потрапили в окiл. Заряд, ее

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,0345

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,2975

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

4,685

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

5,0168

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

5,4178

Кисень №24

Вуглець – 1
Кисень – 1

5,8538
Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

2,9998

Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

3,6799

Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

4,1329

Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

4,3107

Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

4,4771

Водень №26

Вуглець – 1
Водень – 1

4,5744
Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,3965

Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,2829

Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,1905

Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,1871

Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,2328

Водень №31

Вуглець – 2
Водень – 1

4,1675
Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,6936

Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,6675

Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,7053

Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,7362

Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,7717

Водень №40

Вуглець – 1
Водень – 1

0,7987
Водень №45

Вуглець – 1
Водень – 1

2,1289

Водень №45

Вуглець – 1
Водень – 1

2,132

Водень №45

Вуглець – 1
Водень – 1

2,2322

Водень №45

Вуглець – 1
Водень – 1

2,463

Водень №45

Вуглець – 1
Водень – 1

2,8868

Водень №45

Водень – 1
–0,6509
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Рис. 4. Iзольований фрагмент полiмерного ланцюга (L-
молочної кислоти) 𝛼 форми, що складався iз 45 атомiв, орi-
єнтований своєю найдовшою стороною – вуглецевим карка-
сом – вздовж напрямку 𝑍 Лабораторної Декартової систе-
ми координат, що дiє у програмному комплексi. Позначенi
атоми, в околi яких обчислювалися електричнi заряди

Рис. 5. Значення електричних зарядiв в околi остовiв ато-
мiв Н залежно вiд рiвня стиснення, кручення, згинання

слоти) 𝛼 в залежностi вiд механiчних деформацiй.
На рис. 1–3 наведено просторовi розподiли густини
валентних електронiв у межах усього iзольованого
фрагмента PLLA при рiзних типах та рiвнях ме-
ханiчних деформацiй.

Аналiз лише одного фрагмента полiмерного лан-
цюга вже дозволяє визначити характер перерозпо-

Рис. 6. Значення електричних зарядiв в околi остовiв ато-
мiв С залежно вiд рiвня стиснення, кручення, згинання

Рис. 7. Значення електричних зарядiв в околi остовiв ато-
мiв О залежно вiд рiвня стиснення, кручення, згинання

дiлу валентних електронiв. Видно, що електрон-
ний заряд вiдступає вiд звисаючих кiнцiв полi-
мерного ланцюга та втягується всередину ланцю-
га (див. рис. 1–3). Механiчнi деформацiї виклика-
ли додаткову поляризацiю дипольних компонен-
тiв (валентнi електрони – iоннi остови), що вини-
кають, як уздовж основного вуглецевого ланцюга
PLLA, так i впоперек.

Був виконаний бiльш деталiзований аналiз пере-
розподiлу густини валентних електронiв у полiме-
рi при деформацiях. Так, на рис. 5–7 та частково
у табл. 1 наведенi значення електричних зарядiв
в околi остовiв атомiв C, O, H об’єктiв 1, 2 та 3,
якi оцiненi за формулою (3) в сферичному об’ємi
з радiусом 1,323 Å в залежностi вiд рiвня стиснен-
ня, скручування, згинання вiдповiдно. Атоми, для
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Рис. 8. Напрямки поперек
(а, б) та вздовж (в) полiме-
ру для обчислення розподiлiв
кулонiвських потенцiалiв а б в

Рис. 9. Розподiли кулонiв-
ських потенцiалiв у напрям-
ках поперек (а, б) та вздовж
(в) полiмеру зверху вниз: без
деформацiї, iз деформацiєю
стиснення 9%, кручення на
кут 0,7, згинання на кут 2,5 а б в
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Таблиця 2. Мiнiмальнi та максимальнi значення
у розподiлах кулонiвських потенцiалiв валентних електронiв
в залежностi вiд деформацiї полiмеру та напрямку обчислення

Напрямок Значення
Стиснення, %

0 1 3 5 7 9

(а) мiж атомами min –1,426 –1,381 –1,278 –1,178 –1,096 –1,017
С№6 та О№18 max 9,128 9,219 9,428 9,629 9,812 9,99
(б) мiж атомами min –3,039 –3,037 –3,034 –3,02 –2,994 –2,96
С№ 14 та О№ 24 max 5,494 5,446 5,300 5,241 5,238 5,257
(в) вздовж min 0,689 0,509 0,152 –0,163 –0,4 –0,61
полiмеру max 12,006 12,151 12,484 12,784 13,014 13,222

Напрямок Значення
Кручення, %

0 0,1 0,2 0,3 0,5 0,7

(а) мiж атомами min –1,426 0,456 –2,156 –3,202 –0,871 –2,069
С№6 та О№18 max 9,128 9,996 10,185 9,913 9,028 10,203
(б) мiж атомами min –3,039 –3,561 –1,842 –3,612 –3,057 –4,041
С№14 та О№24 max 5,494 4,972 5,293 5,05 6,191 5,065
(в) вздовж min 0,689 0,893 0,788 0,622 0,652 0,583
полiмеру max 12,006 11,326 11,906 12,218 11,702 12,295

Напрямок Значення
Згинання

0 0,5 1 1,5 2 2,5

(а) мiж атомами min –1,426 –1,503 –1,494 –1,48 –1,443 –1,426
С№6 та О№18 max 9,128 9,438 9,57 9,698 9,886 10,1

(б) мiж атомами min –2,895 –2,662 –2,304 –1,87 –1,468 –1,237
С№14 та О№24 max 5,420 5,330 5,158 4,886 4,397 3,775

(в) вздовж min 0,290 0,087 –0,147 –0,45 –0,814 –1,144
полiмеру max 11,977 12,046 12,125 12,237 12,414 12,57

яких обчислювався заряд, видiленi на рис. 4 пiдпи-
сом. Електричнi заряди обчислювалися в атомнiй
системi одиниць, в якiй заряд електрона вважає-
ться рiвним одиницi.

Периферiйнi областi полiмерного ланцюга, якi
наведенi в табл. 1 та на рис. 5–7 атомами:
Н№ 45, О№24, Н№ 26, Н№31 та їх околами радi-
усом 1,323 Å, мали знак сумарного заряду “плюс”
(вiд‘ємний заряд вiд валентних електронiв та по-
зитивний заряд iонних остовiв). Серединнi областi
полiмерного ланцюга, якi наводилися в табл. 1 та
на рис. 5–7: Н№ 40, О№ 20, С№ 12, С№ 9, О№ 16,

С№ 3 та їх околами, мали знак сумарного заря-
ду “мiнус”. Така поляризацiя в розподiлi зарядiв
пiдсилювалася iз збiльшенням рiвня деформацiї
усiх дослiджених типiв. При цьому вплив згина-
ння та стиснення уздовж вуглецевого скелету по-
лiмерного волокна виявили монотоннiсть та не-
значний рiвень змiн зарядiв. Тодi як при скручу-
ваннi полiмеру фiксувалися значнi змiни у вели-
чинах зарядiв в околах атомiв, навiть змiнювався
знак цих сумарних зарядiв, що, вочевидь, викли-
кано значною деформацiєю хiмiчних ковалентних
зв’язкiв.
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Були обчисленi за формулою (2) розподiли ку-
лонiвських потенцiалiв за напрямками вздовж та
поперек полiмеру, якi позначенi на рис. 8 лiнiями
та рис. 9.

Чисельнi значення екстремумiв у розподiлах Ку-
лонiвських потенцiалiв наведено у табл. 2.

Бiльш рiзкий рельєф кулонiвських потенцiалiв
валентних електронiв має мiсце в напрямку ву-
глецевого скелета полiмеру, тобто уздовж ланцюга
полiмеру.

4. Висновки

Були розрахованi з використанням теорiї функцiо-
нала густини та ab initio псевдопотенцiалу просто-
ровi розподiли густини валентних електронiв, за-
ряди на атомах, кулонiвськi потенцiали для iзольо-
ваного фрагмента полiмерного ланцюга (L-молоч-
ної кислоти) 𝛼 в залежностi вiд механiчних дефор-
мацiй типу стиснення, кручення та згинання.

Лише один фрагмент полiмерного ланцюга до-
зволяє визначити характер зарядової поляризацiї
валентних електронiв та iонних остовiв при механi-
чних деформацiях, а саме заряд вiдступає вiд зви-
саючих кiнцiв полiмерного фрагмента i втягується
в його середину.

Збiльшення рiвня механiчних деформацiй ви-
кликає додатковi поляризацiї, що виникають, як
уздовж основного вуглецевого ланцюга полiмеру,
так i впоперек.

Вплив згинання та стиснення уздовж вуглеце-
вого скелета полiмерного волокна виявилися ефе-
ктивнiшими, нiж скручування.

Бiльш рiзкий рельєф кулонiвського потенцiалу
валентних електронiв має мiсце в напрямку вугле-
цевого скелета полiмеру.
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PIEZOELECTRIC RESPONSE
OF 𝛼-FORM POLY(L-LACTIC ACID)
TO MECHANICALLY STRESSED STATE

Here, the piezoelectric effects in a polymer (L-lactic acid) under

a mechanical action are studied by methods of the density func-

tional theory and first-principles pseudopotential based on own

program code. The spatial distributions of the valence electron

density, electronic state density, Coulomb potentials in differ-

ent directions of the PLLA polymer fragment and charge states

of its individual atoms are calculated. It is found that only one

fragment of the polymer chain allows us to determine the na-

ture of the charge polarization of valence electrons and ions

under a mechanical deformation.

Ke yw o r d s: piezoelectric effects, polymer (L-lactic acid),
compression, bending, twisting, density functional theory, first-
principle calculations.
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