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Общая характеристика работы

Актуальность работы. Неорганические азиды металлов (общая форму­
ла Me.N3/n) в основном используются в качестве энергетических материалов,
что обусловлено их способностью к быстропротекающему (взрывному) разло­
жению с выделением большого количества газообразного азота. Для понима­
ния процессов, приводящих к реакции быстрого разложения, необходимо все­
стороннее исследование электронной структуры основного и возбужденного
состояния, а также отклика системы на внешние возмущения, что для сложных
структурных модификаций азидов металлов представляет собой непростую за­
дачу.

Исследование электронной структуры азидов тяжелых металлов экспери­
ментальными методами затруднено светочувствительностью и взрывоопасно­
стью соединений, а теоретическое исследование требует значительных вычис­
лительных ресурсов. Несмотря на большой практический интерес к данным
соединениям, многие из них остаются малоизученными, а по некоторым из
них данные об электронной структуре отсутствуют вовсе. По этой причине
теоретическое исследование электронной структуры сложных азидов остает­
ся актуальной задачей.

Особое внимание в последние годы уделяется исследованию физико­хи­
мических процессов, протекающих в энергетических материалах в условиях
внешних воздействий; в частности—при наложении на кристалл однородного
электрического поля. Данный интерес обусловлен возможностью бесконтакт­
ной инициации как быстропротекающих процессов (горение и детонация), так
и медленного разложения данных веществ. Одним из подходов к пониманию
природы данных процессов в присутствии внешнего электрического поля явля­
ется теоретическое исследование диэлектрических свойств исследуемых объ­
ектов, в том числе в направлении вычисления отклика. По этим причинам даль­
нейшие исследования в данной области являются актуальными и в настоящее
время.

Решение данной задачи основывается на точном вычислении производных
полной энергии системы, что требует применения высокоэффективных мето­
дов при рассмотрении сложных соединений. В рамках настоящей работы разра­
батывались подходы к вычислению аналитических производных зонного спек­
тра и отклика на возмущения внешнего электрического поля с использованием
базиса псевдоатомных орбиталей (PAO).

Аналитические вторые производные от одноэлектронных энергий по ком­
понентам волнового вектора позволяют при относительно небольших вычис­
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лительных затратах получать оценки эффективной массы электронов и поло­
жительных дырок, а вычисление отклика многоэлектронной системы на внеш­
нее однородное электрическое поле открывает прямой доступ к теоретическо­
му описанию диэлектрических, пьезоэлектрических и сегнетоэлектрических
свойств исследуемых объектов.

Целью работы является развитие методов вычисления функций отклика
многоэлектронных периодических систем и основанное на нем систематиче­
ское исследование электронных свойств сложных структурных типов азидов
металлов.

Задачи диссертационной работы:
1) на основе метода расчета электронной структуры кристаллов с использо­

ванием базиса локализованных псевдоатомных функций разработать и ре­
ализовать схему вычисления аналитических производных одночастичных
функций и энергий по компонентам волнового вектора до второго порядка
включительно;

2) разработать и реализовать на этой основе схему вычисления отклика на
внешнее, однородное электрическое поле в рамках теории возмущений
для функционала плотности, включая расчет тензоров высокочастотной
диэлектрической проницаемости и динамических зарядов Борна;

3) в рамках единого подхода провести систематическое исследование элек­
тронной структуры для ряда азидов двухвалентных металлов, включая ана­
лиз особенностей зонной структуры, состава атомных состояний, значений
эффективных масс электронов и дырок, характеристик химической связи,
в том числе с использованием новых форм для обменно­корреляционных
потенциалов;

4) для ряда азидов двухвалентных металлов выполнить расчеты отклика на
внешнее электрическое поле, получить количественные и качественные
оценки для диэлектрических параметров, эффективных зарядов и влияния
поля на структуру химической связи в исследуемых ионно­молекулярных
кристаллах.
Научная новизна. В настоящей работе впервые:

1) для метода расчета электронной структуры с использованием базиса чис­
ленных псевдоатомных орбиталей разработана и реализована общая схе­
ма вычисления отклика многоэлектронных, периодических систем для раз­
личных типов возмущений, включая изменение волнового вектора и нало­
жение внешнего, однородного электрического поля;

2) получены формулы для вычисления тензоров высокочастотной диэлектри­
ческой проницаемости и динамических зарядов Борна на основе вычисле­
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ния отклика на внешнее, однородное электрическое поле в рамках теории
возмущений для функционала плотности с учетом неполноты и неортого­
нальности базиса псевдоатомных орбиталей;

3) для ряда азидов двухвалентных металлов выполнены систематические ис­
следования и установлены общие закономерности электронной структуры
и особенностей химической связи;

4) для группы азидов металлов получены оценки значений эффективных
масс электронов и положительных дырок, диэлектрических констант и ди­
намических зарядов;

5) на основе карт отклика электронной плотности исследовано влияние элек­
трического поля на структуру химической связи в одновалентных и двух­
валентных азидах металлов.
Защищаемые положения.

1) схема вычисления аналитических производных по компонентам волнового
вектора с учетом неполноты и неортогональности базиса локализованных
псевдоатомных функций, имеющая высокую степень численной точности
и стабильности и позволяющая получать хорошие оценки для величин эф­
фективных масс электронов и дырок;

2) схема вычисления отклика многоэлектронных периодических систем на
внешнее однородное электрическое поле, формулы для расчета тензоров
высокочастотной диэлектрической проницаемости и динамических заря­
дов Борна для базиса псевдоатомных функций;

3) электронная структура азидов двухвалентных металлов имеет квазимоле­
кулярный характер, определяемый электронным строением аниона N�

3 , на
который в азидах кадмия, свинца и ртути накладывается эффект гибриди­
зации с участием состояний катиона, что приводит к появлению заметной
ковалентной составляющей химической связи;

4) картина перераспределения заряда в области локализации избыточного
электрона, а также связи N—N молекулярного аниона при наложении
внешнего однородного электрического поля, в совокупности с заметным
отличием динамических зарядов от номинальных, указывают на смешан­
ный ионно­ковалентный характер химической связи в азидах металлов.
Научная значимость.

1) разработан оригинальный вариант реализации вычислений в рамках тео­
рии возмущений для функционала плотности, использующих неполный
и неортогональный базис;

2) получен ряд новых результатов, позволяющих детализировать общие пред­
ставления об электронной структуре, характере и особенностях химиче­
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ской связи азидов двухвалентных металлов.
Практическая значимость.

1) предложенные в работе методы и подходы реализованы в общем виде как
составная часть компьютерной программы для расчета электронной струк­
туры и соответствующих характеристик периодических систем;

2) полученные оценки величин эффективныхмасс электронов и дырок, шири­
ны запрещенной зоны, диэлектрической проницаемости и динамических
зарядов могут быть использованы для уточнения существующих и постро­
ения новых моделей химических процессов, протекающих в азидах метал­
лов, в том числе под действием внешних полей.
Достоверность результатов исследования. Достоверность теоретиче­

ских результатов и выводов определяется использованием в качестве основы
для дальнейшего развития и обобщения надежных и хорошо зарекомендовав­
ших себя методов, применяемых в квантовой химии, теории твердого тела, спе­
циальных разделах высшей математики, а также значительным объемом вы­
полненых контрольных расчетов; результаты, полученные в прикладной части
работы находятся в хорошем качественом и количественном согласии с имею­
щимися экспериментальными данными.

Личный вклад автора. Личный вклад автора состоит в усовершенство­
вании и реализации методов расчета, подготовке и проведении расчетов и по­
следующей обработке результатов для всех рассматриваемых в данной работе
соединений. Обсуждение и анализ полученных результатов осуществлялись
совместно с научным руководителем.

Апробация работы. Результаты работы были представлены на следую­
щих конференциях: XXII Всероссийская научая конференция студентов­фи­
зиков и молодых ученых (ВНКСФ­22, Ростов­на­Дону, 2016); X Всероссий­
ская научная конференция молодых ученых «Наука. Технологии. Инновации»
(НТИ­2016, Новосибирск, 2016); Международная научная конференция «Ак­
туальные проблемы физики твердого тела» (ФТТ­2016, Минск, 2016); VIМеж­
дународная молодежная научая школа­конференция (Москва, 2017); XXIII
Всероссийская научая конференция студентов­физиков и молодых ученых
(ВНКСФ­23, Екатеринбург, 2017); XVII Всероссийская школа­семинар по про­
блемам физики конденсированного состояния вещества (СПФКС­18, Екате­
ринбург, 2017); XXIV Всероссийская научая конференция студентов­физиков
и молодых ученых (ВНКСФ­24, Томск, 2018); Международная научная кон­
ференция «Актуальные проблемы физики твердого тела» (ФТТ­2018, Минск,
2018); XXV Всероссийская научая конференция студентов­физиков и моло­
дых ученых (ВНКСФ­25, Симферополь – Севастополь, 2019);
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Публикации. Всего по теме диссертации опубликовано 15 научных ра­
бот, в том числе, 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК для публикации
основных научных результатов диссертации.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения,
5 глав и раздела «Заключение и выводы». Общий объем работы составляет
142 с., включает 59 иллюстраций, 28 таблиц и список использованных источ­
ников из 147 наименований.

Работа выполнена при поддержке госзадания №3.1235.2014/К (проектная
часть) «Моделирование электронных и колебательных спектров, физических
свойств сложных полупроводниковых и диэлектрических кристаллов, вклю­
чая энергетические материалы, суперионные соединения и тепловыделяющие
элементы ядерных реакторов».

Основное содержание работы

Во введении обоснована актуальность темы работы, сформулированы
цель и задачи исследования, новизна, научная и практическая значимость, за­
щищаемые положения.

В первой главе приведено описание теоретических методов исследования
электронной структуры. Рассмотрены общие подходы к решению многоэлек­
тронных задач, уравнения Хартри­Фока, основы теории функционала плотно­
сти (DFT), приближения, применяемые для вычисления обменно­корреляцион­
ной энергии, а также различные подходы к выбору базисныхфункций, включая
базис PAO.

Во второй главе рассматривается дифференцирование по компонентам
волнового вектора в расчетах электронной структуры кристаллов. Кристалли­
ческая волновая функция в базисе PAO записывается в следующей форме:

 nk.r/ D
X

�

C�nk ��k.r/; (1)

��k.r/ D
1

p
�

X
a
eik .aCt�/ �PAO� .r � a � t�/; (2)

где�—объем кристалла, а вектор t� задает положение атомов внутри элемен­
тарной ячейки. Вследствие того, что данный базис является неортогональным
и неполным, выражение для аналитических производных, которое следует из
теоремы Геллмана­Фейнмана, становится неприменимым. В настоящей работе
для вычисления последних были получены соответствующие расчетные фор­
мулы. Выражение для производных первого порядка можно получить путем
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прямого дифференцирования обобщенной задачи на собственные значенияX
i

h
Hij k �EnkSij k

i
Cjnk D 0; (3)

E
.k˛/
nk D

X
i;j

C �
ink

h
H

.k˛/
ij k �EnkS

.k˛/
ij k

i
Cjnk; (4)

гдеHij k и Sij k — матрицы гамильтониана и перекрывания.
Вычисление вторых производных осложняется зависимостью коэффици­

ентов C от k. Используя параметризацию собственных векторов согласно ра­
боте [1] и дифференцируя выражение (3), получимh

H.k˛/
mn �EnkS.k˛/

mn

i
C ŒEmk �Enk� U

.k˛/
mn D E

.k˛/
nk ımn; (5)

откуда для m D n следует (4), а для m ¤ n:

U .k˛/
mn D

H.k˛/
mn �EnkS.k˛/

mn

Enk �Emk
; U .k˛/

nn D �
1

2
S.k˛/

mn ; (6)

где введены обозначения

H.k˛/
mn D c�

imH
.k˛/
ij cjn; S.k˛/

mn D c�
imS

.k˛/
ij cjn: (7)

С учетом (6) для вторых производных получим:

E
.k˛ ;kˇ/

nk D

h
H.kˇ ;k˛/
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.kˇ ;k˛/
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.kˇ/
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C 2Re
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H.k˛/
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�EnkS.k˛/
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i h
H.kˇ/

ln
�EnkS

.kˇ/

ln

i
Enk �Elk

D

�
m�

˛ˇ

��1

; (8)

В силу отстутсвия в литературе расчетных данных по эффективным мас­
сам для большинства азидов металлов, для проверки достоверности получен­
ных результатов в настоящей работе были проведены вычисления в программе
Abinit с использованием базиса плоских волн (PW) и тех же начальных пара­
метров, что и для реализованной схемы, использующей базис PAO.

В таблице 1 представлены полученные значения эффективных масс тяже­
лых электронов для семи различных кристаллов, в сравнении с результатами
работ других авторов и доступными экспериментальными значениями. Вид­
но, что для большинства соединений данные значения находятся в хорошем
согласии с результатами других теоретических вычислений и в приемлемом
согласии с экспериментом.
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Таблица 1 — Эффективные массы тяжелых электронов, вычисленные в локальном ми­
нимуме зоны проводимости.

Настоящая работа
jm

�теор.
e =m0j

jm�эксп.
e =m0jjm�LDA

e =m0j jm�GGA
e =m0j

k ? k ? k ?

Si 1,27 0,21 1,02 0,22 0,96 0,19[2] 0,92k; 0,19?[3]

C 0,66 0,84 0,56 0,75 1,30 0,25[4] 1,40k; 0,36?[5]

GaAs 0,05 — 0,04 — 0,03[6] — 0,067[7]

AlAs 0,10 — 0,11 — 0,14[8] — 0,124[9]

CdO 0,10 — 0,23 — 0,35[10] — 0,20[10]

TiO2 0,47 0,96 3,08 0,41 3,36 0,42[11]

C­AgInS2 0,07 0,08 0,17 0,18 0,13 0,15[12]

Исключение составляет кристалл TiO2, для которого различия значений
продольной и поперечной эффективных масс тяжелых электронов более замет­
ны, что можно связать с особенностью потенциала Бекке­Джонсона.

В третьей главе предложен самосогласованный метод расчета отклика си­
стемы на внешнее электрическое поле с базисом локализованных функций и
приведены результаты его применения к простым и хорошо изученным кри­
сталлам для оценки точности вычислений.

При наложении внешнего электрического поля напряженности E на кри­
сталл, гамильтониан принимает вид OH D OH

.0/
C x˛ E˛ ; и тогда величины, вхо­

дящие в (7), с учетом независимости кинетической энергии, потенциала элек­
трон­ионного взаимодействия, а также базисных функций от возмущения бу­
дут вычисляться как

H.E˛/
mn D

X
i;j

C �
imkV

.E˛/
Hxc;ijCjnk C humkjx˛junki ; S.E˛/

mn D 0; (9)

где

V
.E˛/
Hxc;ij D h�ikj

ˆ
�.E˛/.r0/

jr � r0j
dr0

C
dVxc.�I r/

d�
�.E˛/.r/j�j ki ; (10)

и отклик плотности

�.E˛/.r/ D
2

Nk
Re

X
nk
fnku

�
nk.r/u

.E˛/
nk .r/: (11)

Тензор высокочастотной диэлектрической проницаемости, может быть вычис­
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лен как вторая производная полной энергии кристалла по компонентам напря­
женности электрического поля:

"1
˛ˇ D ı˛ˇ �

8�i

�0Nk

X
nk
fnk hu

.E˛/
nk ju

.kˇ/

nk i : (12)

где �0 — объем элементарной ячейки кристалла.
Динамические заряды можно определить как коэффициент пропорцио­

нальности между изменением силы в направлении ˛, действующей на атом
a при наложении на кристалл внешнего однородного электрического поля в
направлении ˇ. Тогда, исходя из выражения для электронного вклада в силу,
действующую на атом a

F .el/
a;˛ D

2

Nk

X
nk
fnk

X
i;j

C �
ink h�

.a˛/
ik j OH �Enkj�j kiCjnkC

C
1

Nk

X
nk
fnk

X
i;j

C �
ink h�ikjV

.a˛/
i­e j�j kiCjnk; (13)

можно получить для экранирующей части эффективного заряда

Z
�.el/
a;˛ˇ

D
2

Nk

X
nk
fnk

X
i;j

C
�.Eˇ/

ink

h
H

Œa˛�
ij �EnkS

Œa˛�
ij CH

�Œa˛�
j i �

�EnkS
�Œa˛�
j i C V

.a˛/
i­e;ij

i
Cjnk C C �

ink

h
V

.Eˇ/Œa˛�

Hxc;ij �E
.Eˇ/

nk S
Œa˛�
ij

i
CjnkC

C
2i

Nk

X
nk
fnk

X
i

C �
ink h�0.a˛/

ik ju
.k˛/
nk i ;

(14)

где �0
ik — периодическая часть �ik, а также обозначено

f: : : g
Œa˛�
ij D h�

.a˛/
ik j: : :j�j ki : (15)

Изложенный метод расчета был реализован в той же программе, кото­
рая использовалась для вычислений эффективных масс электронов и дырок
в предыдущей главе. На рис. 1 наглядно представлены рассчитанные значе­
ния "1 кубических кристаллов, для которых собственные значения диэлек­
трического тензора "1

˛ˇ
равны между собой. Видно, что полученные значения

"1 находятся в приемлемом согласии с экспериментальными, и в то же вре­
мя достаточно хорошо согласуются для различных расчетных схем. Наблюдае­
мые расхождения с экспериментом можно объяснить известной особенностью
LDA­приближения, занижающего ширину запрещенной зоны.
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Рисунок 1 — Отклонение значений "1 настоящей работы от экспериментальных зна­
чений и значений для других расчетных схем.

В четвертой главе приведены результаты расчетов электронной струк­
туры азидов металлов. В качестве объектов исследования были выбраны две
группы азидов двухвалентных металлов, включающие в себя азиды щелочно­
земельных металлов Ba(N3)2, Ca(N3)2 и Sr(N3)2 и азиды тяжелых металлов
Cd(N3)2, ˛­Pb(N3)2 и ˛­Hg(N3)2, при этом азиды кальция и кадмия рассмотре­
ны впервые.

На рис. 2 приведены зонные спектры и распределения полной и парци­
альной плотности состояний кристалла ˛­Pb(N3)2. В интервале от −9,66 эВ
до −8,64 эВ располагается группа из 12 зон, имеющая смешанный характер,
и обусловленная как s­состояниями атомов свинца, так и sp­состояниями азо­
та. В области от −8 эВ до −3 эВ располагается наиболее сложная группа из
96 зон (с шириной в 3,93 эВ для GGA приближения и 5,32 эВ для LDA), ко­
торая обусловлена преимущественно 1�u4�g3�u состояниями аниона. Самая
верхняя группа из 48 зон с шириной в 1,69 эВ (GGA) обусловлена 1�g состоя­
ниями N−

3. Дно зоны проводимости имеет смешанный катион­анионный харак­
тер, с основными вкладами от p­состояний азота, которые вGGAприближении
отделяются от вышестоящих зон свободных состояний интервалом в 2,63 эВ.
Значение ширины запрещенной зоны составило Eg D 2;21 эВ для LDA при­
ближения и Eg D 2;88 эВ для GGA (экспериментальное значение при ком­
натной температуре оценивается в 4 эВ [13]). Значение ширины запрещенной
зоны для GGA приближения находится в хорошем согласии с результатом тео­
ретической работы [14] (Eg D 2;61 эВ).

В таблице 2 приведены оценки эффективных масс тяжелых электронов для



12

Г X S Y Г R Z

3)α-Pb(N 2 (PZ81)

4

2

0

-2

-4

-6

-8

-10
Г X S Y Г R Z

α-Pb(N3)2 (TB-mBJ)

4

2

0

-2

-4

-6

-8

-10

4

2

0

-2

-4

-6

-8

-10

Total
N-s
N-p
N-d

Total
Pb-s
Pb-p
Pb-d

0 300 3000

N(E), eV-1

E
, e

V

Рисунок 2 — Зонная структура в приближении LDA (потенциал PZ, слева) и GGA (по­
тенциал mBJ, справа) и плотность состояний ˛­Pb(N3)2 (потенциал mBJ). Зоны моле­
кулярного остова не показаны.

Таблица 2 — Эффективные массы тяжелых электронов для азидов одновалентных ме­
таллов, полученные с использованием базиса PAO и базиса плоских волн.

LDA Электроны
m�

100 m�
010 m�

001

LiN3 PAO 0:581 1:791 3:907
PW 0:807 1:485 4:944

˛­NaN3 PAO 0:459 1:703 2:306
PW 0:471 1:535 2:203

KN3 PAO 1:159 1:159 0:874
PW 0:872 0:872 2:051

TlN3 PAO 0:402 0:402 0:285
PW 0:528 0:528 0:275

LT­AgN3 PAO 1:252 0:307 1:979
PW 1:363 0:428 1:285

пяти азидов одновалентных металлов. Видно, что для большинства соедине­
ний полученные результаты хорошо согласуются для двух различных расчет­
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Рисунок 3—Отклик электронной плотности для кристалла LiN3 в плоскости, содержа­
щей N�

3 : (а)— вектор возмущения EE направлен вдоль аниона; (б)— вектор EE направлен
перпендикулярно аниону. Сплошные линии соответствуют положительному значению
производной �.E˛/.r/, пунктирные — отрицательному.

ных схем — расхождение значений эффективных масс от расчета, использую­
щего базис плоских волн, составляет порядка 10–15%.

В пятой главе представлены результаты расчетов функций отклика на
внешнее электрическое поле для азидов одновалентных и двухвалентных ме­
таллов, с использованием метода, описанного в третьей главе. На рис. 3 приве­
дены изображения отклика электронной плотности кристалла LiN3 для случа­
ев, когда возмущение электрического поля направлено вдоль молекулярного
аниона N�

3 и перпендикулярно ему. Видно, что если в первом случае значи­
тельная поляризация происходит только в окрестности концевых атомов азота,
то во втором изменения электронной плотности происходят вокруг всего мо­
лекулярного аниона. Возникающие вокруг N3 диполи ориентируются парал­
лельно прикладываемому полю, что служит подтверждением преобладающе­
го ионного характера химической связи. Для азидов двухвалентных металлов,
как видно из рассмотрения рис. 4, картина отклика электронной плотности су­
щественно усложняется, в силу наличия у данных кристаллов слабой ковалент­
ной составляющей химической связи между атомами катиона и N�

3 . При нало­
жении внешнего электрического поля у этих соединений образуется сложная
дипольная структура, а индуцированный в окрестности концевых атомов моле­
кулярного аниона заряд в некоторой степени отражает форму катион­анионной
связи кристалла. В табл. 3 представлены вычисленные значения эффективных
зарядов Борна Z�

a;˛ˇ
для азида кальция (N1 соответствует центральному ато­

му азота, N2 — концевым). Как и в случае диэлектрического тензора, данные
величины находятся в очень хорошем согласии для двух различных расчетных
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Рисунок 4 — Отклик электронной плотности для кристалла ˛­Pb(N3)2 в плоскости
(001): (а) — EE "" Ex, (б) — EE "" Ey, (в) — EE "" Ez. Сплошные линии соответствуют
положительному значению производной �.E˛/.r/, пунктирные — отрицательному.

схем. Динамические заряды являются фундаментальной характеристикой при
изучении динамики решетки кристаллов, и также по ним можно судить о сте­
пени ионности или ковалентности химической связи соединения. Поскольку
полученные диагональные компоненты зарядов на катионе для рассматривае­
мых объектов проявляют анизотропию и довольно существенно отличаются от
номинального заряда катиона Me2C, то можно сделать вывод о наличии сме­
шанного ионно­ковалентного характера связи Me—N, что подтверждается рас­
считанными картами электронной плотности и зонной структурой.

Таблица 3 — Значения эффективных зарядов Борна для кристалла Ca(N3)2.

2.30 0.00 0.00
0.00 2.94 0.00
0.00 0.00 3.45

2.29 0.00 0.00
0.00 2.93 0.00
0.00 0.00 3.44

− 0.51 ∓0.17 ± 0.03
∓0.12 − 1.38 ± 0.98
∓0.14 ± 0.95 − 1.80

− 0.54 ∓0.16 ± 0.04
∓0.11 − 1.44 ± 1.02
∓0.14 ± 0.98 − 1.88

− 0.13 0.00 0.00
0.00 1.29 ∓1.66
0.00 ∓1.48 1.88

− 0.06 0.00 0.00
0.00 1.42 ∓1.74
0.00 ∓1.56 2.04
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В заключении сформулированы основные результаты и выводы диссер­
тационной работы, обозначены перспективы дальнейшей разработки темы.

Основные результаты и выводы

1) для базиса псевдоатомных функций разработана и реализована схема вы­
числения аналитических производных по компонентам волнового вектора,
позволяющая вычислять градиенты одноэлектронных энергий и эффектив­
ные массы электронов и дырок в произвольной точке зоны Бриллюэна;

2) для ряда соединений выполнены расчеты эффективных масс электронов
и дырок, показывающие хорошую степень точности вычислений и согла­
сие с экспериментальными данными;

3) разработана и реализована практическая схема расчетов отклика периоди­
ческих систем на внешнее, однородное электрическое поле в рамках тео­
рии возмущений для функционала плотности и с использованием базиса
псевдоатомных функций, включая обобщенные для этого случая формулы
и вычисление тензоров высокочастотной диэлектрической проницаемости
и динамических зарядов Борна;

4) на основе анализа результатов, выполненных с использованием реализо­
ванного подхода для различных по структуре и характеру химической свя­
зи соединений, показано, что точность вычислений составляет порядка
10% в сравнении с экспериментальными данными;

5) исследована электронная структура группы азидов двухвалентных метал­
лов, в том числе впервые для азидов кальция и кадмия. Получены
– зонные структуры, спектры полной и проектированной плотности со­
стояний;

– карты распределений электронной плотности в различных кристалло­
графических плоскостях;

– оценки ширины запрещенной с использованием двух форм обменно­
корреляционных потенциалов;

– оценки значений эффективных масс электронов и дырок для азида
свинца;

Показано, что
– зонные структуры сохраняют квазимолекулярный характер, обуслов­
ленный электронным строением аниона N�

3 ;
– для азидов кадмия, свинца и ртути характерны эффекты гибридизации
состояний катиона и аниона, что приводит к усилению ковалентной
составляющей химической связи;

– значения ширины запрещенной зоны систематически уменьшаются в
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ряду азидов с увеличением атомного номера катиона, что коррелирует
с ростом реакционной способности данных соединений;

– распределение заряда характеризуется значительной концентрацией
на молекулярном анионе, но имеет характерные особенности в фор­
ме перекрывания электронных облаков, что указывает на составной,
ионно­ковалентный характер связи в Me2C(N3)2;

6) для группы азидов металлов выполнены расчеты функций отклика на
внешнее, однородное электрическое поле. Получены
– тензоры высокочастотной диэлектрической проницаемости;
– тензоры динамических зарядов Борна;
– карты распределений отклика электронной плотности;

Показано, что
– динамические заряды заметно отличаются от номинальных, что позво­
ляет сделать вывод о смешанном ионно­ковалентном характере связи
Me—N;

– под действием электрического поля происходит искажение электрон­
ного заряда на молекулярном анионе с образованием составных ди­
польных структур.
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