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Teopujcka ananmsa ¢pyHKIMOHaIM3aOMje rpadeHa 3a IpMMeHe y

KOHBeP3Uju ¥ CKJIagMuIITehy eHeprije

CaxeTak

Marepujayim Ha Gasu rpadeHa mpernosHaTV Cy Kao OJIMYHM KaHAMAATHU 3a
IpuMeHe y obracTuMa KOHBep3uje U CKIaauiiTera eHepruje. [lok je umct rpaden
XeMUjCKM MHepPTaH U IT0Kasyje pejlaTMBHO ¢J1a0y MHTepaKIlijy ca BpcTaMa Off MHTepeca
3a eJIeKTpOXeMMjcKe IpuMeHe Y O0BOj objacTu, yBobeme CTPYKTypHUX [edekara
pesynTyje W3MEHOM H-erOBe eJIeKTPOHCKe CTPYKType W peaKTuBHOCTWU. /[lu3ajH
MaTepwjajia IIOTOJHIMX CBOjCTaBa 3a LibaHe IIPVIMEeHe je[laH je o1 AyTOpOYHMX yUbeBa
HaykKe O MaTepujajimMa. Teopujcku mpopadyHu MOTY HOPYXWUTWU YBUJ, Y €IeKTPOHCKY
CTPYKTYPY M peaKTMBHOCT MaTepujajla M Ha Taj HauMH IIPOLIeHNTN MOryhHOCT Herose
IpuMeHe y CUCTeMMMa 3a KOHBep3ujy M CKIaguIlTere eHepruje. Y OBOj Te3u
npopadyHu Ha Oasu Teopwje (PyHKIMOHasIa TycTMHe KopuitheHU cy Kako Ou ce
VICIIUTAO yTHUIAj MoiawuduKaliije xeMUjcKe U eJIeKTPOHCKe CTPYKType rpadeHa Ha
HerOBy peakTMBHOCT ¥ MOIryhHOCT HpuMeHe Yy MeTaJI-jOHCKMM Oarepujama (ca
aKkIleHTOM Ha HaTpujyM-joHCKe OaTepwje), 3a CKJIaJuIlTele BOJIOHUKA WU
eJIeKTPOKaTa/IN3y peaklyja W3IBajarba BOJOHMKA W  peayKlyje KNUCeOHMKa.
Monudmkanmja cBojctaBa IIOCTUTHYTa je yBobereM KMCeOHWYHMX Ipylia, joraHaTa
(B, N, P, S) n moHOBakaHIIMje Ha rpadeHcKy pasaH. IToceOHa maxsba mocsehena je
oKcuyianuju rpadeHa 1 3Hadajy IIpUCYCTBa KMCEOHNYHMX (PYHKIIMOHAIHMX TpyTla Ha
eMy, KaKo Ov1 TeopmjcKy Mozest 6110 ITo 0osba perrpeseHTallija peasIHOr MaTepujaia.
PesysrraTit TeOpuUjcKMX IpopadyHa KOPeJIViCaH! Cy Ca eKCIIepVMeHTaIHVM ITofanyma
OOCTyIIHMM y JIATepaTypu WM pgare Cy OIINTe CMePHUIe 3a OM3ajH MaTepujaja
MOrOJIHMX 3a HaBeleHe IpyMeHe. YTuIlaj Kopekiyje Ha AWUCIep3VOoHe MHTepakliyje
VICIIUTaH je Kao JoAaTHM paKTOp KOjU y HeKMM CJIydajeBrMa MOXKe YTUIIATV Ha OIIIITe

3aKJby4Ke 07, 3Haqaja 3a CIIOMEHYTe IIpVM€EHE.

Krpyune peun: rpaden, dpyHKIMOHaIM3alMja IMOBPIIHE, PeaKTMBHOCT IIOBPIINHE,

KOHBep3Uja eHepruje, eJleKTpoKaTaIn3a
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Theoretical analysis of graphene functionalization for energy conversion and

storage applications

Abstract

Graphene-based materials are considered to be very good candidates for energy
conversion and storage applications. While pristine graphene is chemically inert and
interacts weakly with species of interest for electrochemical applications in this field,
introduction of structural defects in graphene alters its electronic structure and
reactivity. Design of materials with specific properties for targeted applications is one
of the long-term goals of Materials science. Theoretical calculations can provide
insights into the electronic structure and reactivity of the materials and help assess the
possibility of their application for energy conversion and storage. In this work, density
functional theory-based calculations were used to investigate the effect of modification
of the chemical and electronic structure of graphene on its reactivity and applicability
in metal-ion batteries (emphasis on sodium-ion batteries), hydrogen storage, and
electrocatalysis of hydrogen evolution and oxygen reduction reactions. Electronic
structure modifications were achieved by introduction of oxygen functional groups,
dopants (B, N, P, S) and monovacancies onto the graphene basal plane. Special
attention was dedicated to the oxidation of graphene and the importance of the
inclusion of the oxygen functional groups in the theoretical model, so that the model
would represent the real material in the best way possible. The results of the
calculations were linked to the available experimental reports. General guidelines for
designing materials suitable for mentioned applications are provided. The influence of
dispersion correction on the results and conclusions was additionally investigated, as

in some cases it can alter the overall conclusions.
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JIucra ckpaheHuria

DFT - Teopuja PyHKIIMOHAsIA TyCTUHE

DOS - TYCTVIHA eJIeKTPOHCKNX CTarba

ILDOS - VIHTeTpyICaHa JIOKaJIHA T'yCTVHA eJIEKTPOHCKMX CTarba
ORR - peakuyja peayKIyje KMceoHVKa

GO - TpadpeH-OKCUT

rGO - penyKoBaHM I'padpeH-OKCHU]L

LDA - anpoKCMMaIlvja JIOKaIHe TyCTUHE

GGA - TeHepaJIM30BaHa rpafujeHTHa allpoKcMariyja
PBE - Perdew-Burke-Ernzerhof

MJb - MeTaJI-joHCKe baTepuje

JIJb - INTUjyM-jOHCKe OGaTepuje

HJb - HaTpUjyM-joHCKe GaTepuije



1. yBOQI

ITopacT cBeTcke T1IOIyjanyje M IIOTPaXKibe 3a €HeprujoM IIOCTaBUO je
KOHBEpP3Ujy M CKIaguIlTeHhe eHepruje Ha MecTO jedHOr oOf K/by4YHMX IIpoOsema
HJaHalIbuile. Y CKIaly ca THM, Y IIOpacTy je u Opoj HaydyHMX pamoBa Koju ce Oase
pasBojeM HOBUX MaTepwjajla 3a HaBeleHe IpuMeHe. DocwiHa ropmsa, Koja JaHac
3a710BOJbaBajy Hajsehint J1eo CBeTCKMX eHepreTcKux noTpeba, IoBe3yjy ce ca 3arabermem
aTMocdpepe M IOCJIEAVYHMM KIVMAaTCKMM ITpOMeHaMa. Y3 TO, HbUXOBe pesepBe Cy
orpanmueHe 1 BehmM fertom Beh norporrere. Kao nmepcriekTiBHa ajITepHaTvBa jaBibajy

ce eJIKTPOXeMMjCKV CVICTEeMU 3a KOHBEpP3Mjy ¥ CKIIaAUIITe e eHeprje.

Yrbennuny MaTepujayii HaMeTHYJIM Cy ce Kao BeoMa IIOBOJbHA OIIyja 3a
NpUMEHY Y eJIeKTPOXeMUjCKMM W3BOpMMa eHepruje ycjien, CBoje JOCTYIIHOCTH,
eKOHOMCKe ITPUCTYITauHOCTM U eKoJIolke rososbHOCTH. Hekn o wux Beh cy go6po
OKapakKTepucaHM ¥ KOMepIMjajin30BaHW Yy JIUTUjyM-jOHCKMM OaTepujama m
eJIeKTpoxeMUjcKM KoHleH3aTopuMa. Vnak, 3a BehuHy MaTepujasia Koju ce TpeHyTHO
VICIIUTYjy HEOIIXOOHO je OOomaTHO IIoOosblnarke IepdopMaHcy KakKo Ou ymum y
MacoBHy ynorpeOy. I'paden ce ycien cBojux jeIMHCTBEHMX OCOOMHa MCTUYe Kao
roce6GHO 100ap KaHOMIAT 3a MHOTe IIpuMeHe. Vmak, ancTt rpadeH je xeMujcky BeoMa
MHepTaH " (j1abo MHTeparyje ca MHOIVMM BpcTaMa Off, 3Hadaja 3a eJIeKTpOXeMIjcKe
npumMeHe. Hanmve, crioMeHyTH eJleKTpOXeMMjcKI cucTeMy Gasupajy ce Ha pas/IiMauTiIM
HpoliecrMa, Of, eJIeKTpOKaTaJIUTUUKIMX peakiiyja 1 mceymodapaejckux Iipolieca, 110
unCcTO afcopHimoHnx mporeca. Crora je MHTepaklyja IIOCMaTpaHOI MaTepujaja ca
BpcTaMa IHOMNYT MeTaJIHMX jOHa, WIM MHTepMearjepa eJIeKTPOKaTaIUTUUKUX peaKiiyja
o7l KJbyuHe BakHOCTU. MebyTum, rpadeH y peaTHUM cucTeMIMMa CafpXy pasIndiuTe
nedpekre, IMITO yTHUYe Ha €JIeKTPOHCKY CTPYKTYpPy M peaKTMBHOCT MaTepujajia IpemMa
BpCTaMa Of], MHTepeca, a TUMe 1 Ha Iheropa eJIeKTpoxeMujcka CBojcTBa. VcrmTrBarmeM
dyHITaMeHTaIHMUX  PUBNUKO-XeMUJCKMX  IIpolleca  ONTOBOPHMX  3a  jaTe
eJleKTpoxeMujcKe edeKkTe OTBapa ce MOIyhHOCT Ou3ajHuUpara MaTepujaia >KeJbeHUX
cBOjcTaBa 3a IwbaHe IIpyMeHe. KoMIjyTamone mMeTose IloKasajle Cy ce Kao BeoMma

IIOTOaH aJlaT 3a WCIUTVBarbe e€eJIeMEHTapHUX KopakKa KaTaJIUTUYKNMX IIpoleca "



KJbYYHMX OCOOVMHa KaTajm3aropa M IpyrMx Marepujajia 3a IpVIMeHe y KOHBep3uju

eHepruje.

1.1. IlpenmeT 1 UM/beBU UCTpaKMBamka

Hpe,ELMET OBOI' ICTPpaXVBatba je CHCTEMAaTCKO VCIIMTVIBambe YTVIHaja IIpCyCTBa

medexkata M (PYHKUMOHAJIHMX TIpyla Ha 0OasajlHOj paBHM TrpadeHa Ha HeHy

PEaKTMBHOCT HOTEHHI/IjaJ'[He IIprIM€EHE 'y obrracTMa KOHBEpST/Ije " CKJIIagvIITeHmha

eHepere. Y CKJIaZly Ca IIPpeTXOIHO W3JIO’KEHOM HpO6HeMaTV[KOM, II0CTaBJb€HN CYy

citegehm crienpIHM HVUBEBN:

dopMmpare CTPYKTypHUX MOjIesla Koj Hajoosbe ommcyjy peajiHe MaTepujasie

Ha Oasu rpadpeHa;

CMCTeMaTCKO VCHUTHBam-e eJIeKTPOHCKe CTPYKType UnCcTor IrpadpeHa 1 rpadpeHa
ca CTPYyKTypHUM JledeKTuMa, y3 ofpebuBarse Kby4HUX CBoOjcTaBa Koja

orpebyjy ¥1X0OBY peaKTMBHOCT;

ycIocTaB/barbe Be3e W3MeDy ejleKTpOHCKe CTPYKType opabpaHMX Mopesi-

IIOBpLIVIHA M adCOPIINVOHNX TPEHO0BA O)Z[aGPaHVIX a;:Lcop6aTa Ha ’briMa,

TEOPMJCKO VICOUTMBarbe MOTyhHOCTM CKIamMInTeRa MeTaIHMX joHa Y

MaTepujasiMa Ha 6asu rpadeHa;

TEOPUjCKO WCHUTMBaKe MoryhHoctr xopwiihema Marepujaia Ha 0Oasu
rpadpeHa 3a eJIeKTpOKaTa/IUTUUKe IIpUMMeHe - IIPOM3BOIY BOJOHUKA ¥

peaxnujy penyKiyje K1ceoHvKa,

Kopelicarbe pesyiTaTa TeOpUjcKMX IIpopadyHa ca eKCIlepUMeHTaJIHVIM

3arakarVMa JJOCTYIIHVM Y JIUTepaTypu;

onpebuBarme cMepHNIIA 3a AM3ajH MaTepujajla XXeJbeHMX CBOjcTaBa 3a IbaHe

IIpVIMEHE,

VICOUTVIBaEbe yTHUIIAja KOpPeKIlije 3a AVCIep3ViOHe MHTepaKlyje Ha Jo0vjeHe

pesyunTare.



1.2. Martepwujasi 1 MeTOde MCTpa>kMBamba

Y oBoM pagy mcnmTuBaHM Cy MojelM MaTepujasia Ha Oasu rpadpeHa, Koju
oOyxsatajy: (i) umct (umeasnu) rpades, (i) rpaden ca KuceoHUYHUM AedeKTrMa y
BUIIy eIOKCU ¥ XWUIOPOKCWIHe rpyne, (iii) rpadpeH cyncTUTYIIMOHO HommpaH OopoM,
azotoM, docdopomM, win cymiopom, (iv) okcugoBaHM rpadeH CYINCTUTYLVIOHO
mommpaH 6opoM, azoToM, dpocdopoM, win cymropoMm u (v) rpadeHcke HaHOTpake

3acuhene BOJOHMKOM, Ca a30THVIM CPYHKLU/IOHaHHT/IM T'pyliaMa.

VcomtuBarme ocobmHa MaTepwjasta Ha Oasm rpadpeHa o 3Hadaja 3a
eJIeKTpOXeMUjcKe IpVMeHe y OBOM pajly 3acHOBaHO je Ha IIpopadyyHMMa Ha 0asm
Teopuje pyHKIIMOHaa TyctuHe (eHr. Density Functional Theory, DFT), y oxsupy
reHepaI30BaHe TIpalyjeHTHe arpokcumalije y3 kopuiherwse PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) [1] moreHumjasia xopernanuje n m3MeHe. Kopuhen je PWscf xom, meo
Quantum ESPRESSO [2] mporpamMckor makeTa, Koju 3a pas3poj Kon-Illamosux (Kohn,
Sham) opOuTasa KOpWUCTM paBHe Tajlace, a 3a TpeTUparbe eIeKTpOHa YHYyTpaIllEbuX
JBYCKM yJITpaMeKe IICey[IOIIOTeHITVjale. YTHUIlaj MMCIEepP3MOHMX WHTepaKIvja 3a
onabpane cucreme Ouhe ompeben I'pumosom (Grimme) DFT-D2 xopekumjom [3].
HetarpHUjM yBUTL Y yIIOTpeOy OBe MeTofie Y HayllM O MaTepujajiMa JIaT je y OJIeJbKY

26.

1.3. ObGjaB/beHM HAyIHM paOBU

Ha ocHoBy pesysnTaTa /100MjeHMX TOKOM Wm3pajie AucepTraiiyje, /10 TpeHyTKa

IVicarba OBOT TeKCTa 00jaBsbeHO je ITeT HayIHMX pajjoBa:

1. A.S. Dobrota, I.A. Pasti, N.V. Skorodumova, Oxidized graphene as an electrode
material for rechargeable metal-ion batteries — a DFT point of view, Electrochim.

Acta 176 (2015): 1092-1099.

2. D. Chanda, J. Hnat, A.S. Dobrota, I.A. Pasti, M.Paidar, K.Bouzek, The effect of
surface modification by reduced graphene oxide on the electrocatalytic activity of nickel
towards the hydrogen evolution reaction, Phys. Chem. Chem. Phys. 17(40) (2015):
26864-26874.



3. A.S. Dobrota, I.A. Pasti, S.V. Mentus, N.V. Skorodumova, A general view on the
reactivity of the oxygen-functionalized graphene basal plane, Phys. Chem. Chem.
Phys. 18(9) (2016): 6580-6586.

4. A.S. Dobrota, [.A. Pasti, S.V. Mentus, N.V. Skorodumova, A DFT study of the

interplay between dopants and oxygen functional groups over the graphene basal plane
- implications in energy-related applications, Phys. Chem. Chem. Phys. 19(12)
(2017): 8530-8540.

5. A.S. Dobrota, I.A. Pasti, S.V. Mentus, B. Johansson, N.V. Skorodumova,

Functionalized graphene for sodium battery applications: the DFT insights,
Electrochim. Acta 250 (2017): 185-195.



2. OIIIITN OEO

2.1. I'padpen n marepujasi Ha 6a3m rpadeHa

[TosHaTo je pa TeMIlepaTypa TOIUbeHa TaHKMX QwiMoBa Op3o omajga ca
CMarbereM J1e0ibrHe druIMa, Kao 1 1a PuIMOBM IIOCTajy HecTaObwiHM Ipu AebrprHM
of pgecetak artoMckmx ciojeBa. Crora je cse mo 2004. roguHe cMaTpaHO [da
IBOIVIMEH3MOHAJIHV KPUCTaJIM He MOIy IIOCTOjaT YcJlell CBOje TepMO[VHaMIJKe
HecTaOVWIHOCTYM, OJJHOCHO Jla aTOMCKIM MOHOCJIOjeBY MOTY ersucTupaTy cCaMoO Y OKBUPY
Behux, TpoIVMeH3MOHAJIHMX CTPYKTypa, y KOje ce MOIy yrpajuTi, Ha IHpumep,
enmMTaKCUjaJITHMM pacTOM Ha MOHOKpUCTajly oprosapajyhe perierke. MoHOCIO]
yrbeHnkoBux aroma (C), oHOCHO paciiojeHU rpaduT, cMaTpaH je caMoO ,Urpavka-
MoziesioM” 3a Teopujcke IpopauyHe. Mebytum, 2004. rogyHe ekcriepyMeHTaTHO je
noOujen rpadeH -  MOHOCIO] VIVbeHMKOBMX aroMa  OpraHM30BaHUX
IBOOVIMEH3VIOHAJIHY XeKCarOHaJIHy KPWCTaIHY pelleTKy [4]. YIybeHMKOBM aToMU y
rpadeHy cy sp> XuOpWIM30BaHM, IIITO yCIIOB/baBa HeroBy IlaHAPHY CTPYKTYPY, 10K je
Tpeha p opbuTara HOpManHa Ha OBy paBaH. sp° opOurtane cycemamx C aTtoma
dopmupajy o Bese, HOK mpeoctasie opOurasie ¢GOpPMUPAjy [IeI0KaTIM30BaHWU JT
eJIeKTpOoHCKM oOsak rpadena [5]. ['pacdpen je ocHOBHa rpajvBHa jeMHMIIA OCTAJIVX
YIJbeHUYHMX MaTepujajia pasIMauTuX IuMeHsuja - dysiepeHa, HaHOTyOa 1 rpaduTa
(cimka 1), Te ce MOXe KOPWUCTUTM Kao HajjeqHOCTaBHMjM MOJeJI 3a pasMaTparbe

BUXOBUX CBOjCTaBa.

Cinka 1. T'pacpen (a) n dpopMmparse pasIMUUTHX YIJbeHUUYHMX (HAHO)CTPYKTYpa U3
rpacdena: rpadura (0), dynepena (B), jemHOCTIOjHMX (T) W BUIIECTIOJHMX (1)
yIibeHMYHMX HaHoTyOa. I[Tputarobeno 13 ped. [6].



I'pacpen ce yciten cBojux jeAMHCTBEHNIX OCOOMHA MCTIYe Kao ITocebHO Jobap KaHAMAAT
3a MHore nipuMeHe. ['padpeH je mosrymeTast ca HyJITUM eHepreTCKMM IIPOIIeTioM, IIITO ce
ollpakaBa creUMPUYHMUM OOJIMKOM pacliofiejie TyCTMHa eJIeKTPOHCKMX CTarba (eHT.
Density of States, DOS), cimka 2, kKoja IIpelicTaB/ba OpoOj €JIeKTPOHCKMX CTamba IIO
jenviHMIIM 3ampemyuHe ¥ jeguHuIM eHepruje. Crora rpadeH IOKasyje OIINYHY
eJIEKTPUYHY IIPOBOIJBMBOCT. Fberosm HocmollM HaesleKTpucarba IIOHAIlAjy ce Kao
pellaTMBUCTUUYKe decTuile, Te ce Oorbe ommcyjy Hupaxosom (Dirac) Hero
MpenuureposoM (Schridinger) jemHaumHoM. lVlako eleKTpoHM y TpadeHy HUCY
peJIaTVBUCTUYKY, HUXOBO KpeTame Yy MepuoAMYHOM IHOoTeHIMjally TIpadeHcKe
pellieTKe JI0BO/M /10 IojaBe KBasuuecTuila ([Iupakosux dpepmmoHa Oe3 mace) Koje ce
ormcyjy dupaxosoM jemHaumHoM. OHe mpesicTaBsbajy eJleKTpoHe 6e3 Mace MUpPOBamha,
OJJHOCHO HeyTpuHe ca HaeJleKTpucameM eJjlekTpoHa. I'paden ce wmsasaja m 110
aHOMaJIHOM KBaHTHOM XostooM (Hall) edpexry, Koju mpefcTaBba KBaHTOBarbe X0JI0Be
KOHJIyKTaHCe JIBOJIVIMEeH3MOHAIHMX CHCTeMa y jaKOM MarHeTHOM IOJbYy IPW HMUCKUM
TeMIlepaTypaMa, a Kofl TpadeHa ce jaBba 9aK 1 Ha COOHO]j TeMIlepaTypu ycier cjlabor

pacejaBama CIOMeHyTMX Kpasudectuia [4,5]. Y3 To, rpaden mocenyje m BUCOKy

TeopUjcKy crierduIHy MOBPIIHY Off TpubvpkHO 2630 m? g7 [7].

a) 0) B)
DOS DOS DOS

E-E, 0 E-E,

0

0 E-E,

Crmka 2. CxemMaTCKM IIpMKa3 I'yCTMHA €JIeKTPOHCKMX CTarka II0 eHepriujama (E) y
onHocy Ha Pepmujes (Fermi) uuBo (E;) y: a) MeTaymMa, 0) IIOJTyIIPOBOIHMIINMA U B)
rpacdeny. IDliaBom OojoM oO3HaueHa je BaJeHTHa 30HA, OJHOCHO IIOIyH-eHa
eJIeKTPOHCKA CTakba.

I'pacdpen ce moxe mOOMTM MUKpOMEXaHMUYKOM eKCOoJIMjalijoM BUCOKO
OpUjeHTNCaHOI NOMPOIUTUYKOr rpadura [8], emmTakcyjalHMM pacTOM Ha

onrosapajyhum cyncrpatmMa [9,10], xemujckoMm nmenosuimjoMm m3 napHe dase [11] n



penykumjom rpadpen-oxcuaa (enr. graphene oxide, GO) [12]. ITomohy mpse Tpu mMeTOe
mobuja ce rpadeH TOTOBO MeaIHe CTPYKTYpe, 10K ce peaykiyjom GO gobuja rpaden
Koju cafgpxxu pasiunte nedexre. IToctenta MeTosa je prHAHCHjCKM BeoMa ITOBOJbHA
jep ce GO nmobuja m3 mmpoxo gocrymnHor rpadpmra [12]. GO je maTepujasi y KoMme cy 3a
rpadpeHCKy paBaH Be3aHe KMCeOHMYHe (PyHKIIMOHaJIHe IpyIle ¥ OOMYHO Cafmp XK1 OKO
30, wiu BuIle aTOMCKMX % KMCEOHMKa. YcJlel BMCOKOT cajpikaja KMCeOHMKa JT
esteKTpoHCcKM obrak y GO je sHaTHO HapymreH, C aroMu 3a Koje cy BesaHe O-rpyrie
IIOCTajy TeTpaemapcky, Te ce rpadeHcKka paBaH HaOupe, HOOK je eJIeKTpUYHA
HPOBOUBMBOCT MaTepujasia cHwkeHa [13]. Pemykumjom GO ykiama ce [1eo
KIMCEeOHMYHMX Tpyma, HacTaje penykoBaHu GO (eHr. reduced graphene oxide, tGO) n
cacTaB KMCeOHMKa IIaja Ha 5-8 aTomckmx % [14], yoien dyera je mIpoBOIJBUBOCT
MaTepujajla MHOro OJvbKa IIpOBOIJBMBOCTM umcTor rpadpeHa. Ernekrporcka

MMKpPOCKOIMja IT0Ka3asla je 11a crerteH okcuaanyje GO JIoKaJIHO Bapupa jep ce cTBapajy

sp* u sp® C Ki1acTepu qyIMeHsMja HeKoJIMKo HaHoMmeTapa [12]. TTpermsta crpyktypa GO
TeMa je AyrOorofAuIIbUX VCTpaXXuBarba M 10 JlaHac He IIOCTOjU jeAVMHCTBeH MOJell
Ierope  CTPyKType yolel KOMIUIKCHOCTM UM aMOpdHOCTM  MaTepujasia,
HeCcTeXMOMeTPUjCKOT aTOMCKOT cacTaBa, Kao ¥ HeIOoCTOjarba IIpelyi3He aHaIUTIYKe

TexHVKe 3a KapaKTepycarbe OBaKBe BpPCTe y30paKa.

Yucr rpadeH je xeMujcky BeoMa MHepTaH ycile]] [I0CTOjakba J1e/I0KaJIM30BaHor T
eJIeKTPOHCKOT o0J1aka 1 cj1abo mHTeparyje ca BpcTama of] 3Havaja 3a eJIeKTpoxeMujcKe
npumMeHe. Kako paj eIeKTpoxXeMUjcKMX CUCTeMa 3a KOHBep3Wjy U CKIIaguIlTeHe
eHepruje Io4mBa Ha eJIeKTpPOKaTaJIMTUUKIM, IiceyaodapaiejckuM ¥ afcoOpHIIMOHM
HpolecrMa, MHTepakilija IocMaTpaHOI MaTepujajla ca BpcTaMa Off 3Hadaja 3a OBe
mpollece of KbydHe je BaxHocTu. ['padpen ce Hajuemhe mnpowmssonm Tpehom
IIOMEeHYTOM MeTOIOM, Ila Ceé PeTKO Hajlasu y IOTIYHO YMCTOM cTamy, Beh camgpxm
pasymunTe fgedekTe y BUiy BaKaHIMja, CyIICTUTYLIMIOHO yBe[IeHMX XeTepoaToMa W
KOBaJIGHTHO Be3aHMX (YHKUMOHAJIHMX Tpylla — Hajdemhe KMCEOHWUYHUX, WIN
azoTHUX. KuiceoHuHe 1 a30THe rpylie 3aBICHO Off BpCTe MOry Iipedepupatii fia Oymy
joyipaHe Ha rpadeHCKO] paBHM, VIV Ha FeHVM mBuilaMa [15]. Y mpakcu je mokaszaHo
Ia je rotoBo Hemoryhe m36ehm mocrojame oBMx rpyna Ha rpadeny [16], mpu uemy je
HajTexxe ykioHuTH denorHe OH rpyme [17]. Ilocrojarse nedekaTta yTude Ha

eJIEKTPOHCKY CTPYKTypY, a TMMe U Ha PeaKTMBHOCT MaTepujajia IIpeMa BpcTama Off



VHTepeca, Te 11 Ha HeroBa eJleKTpoxeMujcKa cBojcTBa. LlywbaHo gomnmpame rpadeHa
MoOXe ce mocTuhm pazIM4YuTHM MeTofaMma, Ha IIpVMep JIyYHUM IIpaXbereM, WIU
XeMUjCKOM JIeTo3uiinjoM 13 mapHe dase [18,19]. BakaHiuje ce o6udHoO yBone y rpadeH
HeroBUM O3pauvBarbeM joHMMa, win ejlekTpoHuMa [20]. Moaudukaiija rpadena
yBODemeM pasInunuTuX CTPYKTYypPHUX JedeKkaTa MpercTaB/ba CTpaTerujy 3a gooujarme
MaTepujasla >KeJbeHUX XeMUjCKMX, eJIeKTPOHCKMX, TEePMWYKMX, WIM MeXaHUYKMX

CBOjCTaBa.

2.2. OnmuTi TpeHA0BY peaKTMBHOCTY NOBPHIIMHA

VIHTepakiyje eJIeKTpOJHOT MaTepujajia ca pasJIMuUTVIM aTOMCKUM, jJOHCKUM U
MOJIEKYJICKMM BpCTamMa HPUCYTHUM Y eJIeKTPOXeMUJCKOM OKPYXXerby Of, KJbYYHOTI Cy
3HadYaja 3a IepdopMaHce JIaTor eJIeKTPOXeMUjCKOr CHCTeMa. JaunHa oBe MHTepakliyje
onpebeHa je yIpaBo €JIeKTPOHCKOM CTPYKTypoM mospimHe [21,22]. ITpoHanaxeme
yHUBep3aIHe Bese M3MeDy ejleKTpOHCKe CTPYKType MOBPIIVHE U HeHe peaKTUBHOCTU
jenaH je o INIaBHMX LJUbeBa HayKe O MaTepujajiMMa. Y TOM CMUCIY, BaXKHO je 3HaTU
KaKO ce eHepIuja ajJcopIliyje BpPCTa Off MHTepeca Merba ca IIPOMEHOM eJIeKTPOHCKe
CTPYKType mHoOBpIIMHe. AnekpaTaH QopMaan3aM 3a WCHUTHBame eJIeKTPOHCKe

CTPYKType MaTepujajia Ipy>ka Teopuja pyHKIMOHaJIa IyCTVHE.

2.3. Mertas-joHcKe DaTepuje

Cpaku rajIBaHCKI eJIeMeHT IIpeJicTaB/ba XeMUjCKM M3BOp CTpyje y KOM J101a3u
mo ocsiobabarba ejleKTpuUHe eHepruje Ha padyH IIpoMeHe XeMUjcke eHepruje
CIIOHTaHMX ITpoIieca KOjy ce OQuUrpasajy y HocMaTpaHOM CHUCTeMy. Y KJlacy XeMMjCKMX
V3BOPpa CTPYje Koju ce y IIpaKcy KOPHCTe Kao IIPeHOCUBY M3BOPU eJIeKTpUYHe eHeprje
criafajy Oatepuje m ropwsHe hemuje [23]. Pasnmka msmeby osa fgBa Tmma mssopa
eHepruje CBOAM ce Ha IIPOCTOPHM pacliope]], peaKTaHaTa U CKJIaJVIITeHa eHepruje.
barepumje cy 3aTBopeHe henmje, y kojuma ce KOHBep3Mja ¥ CKIAJWIITERbe eHeprije
onBwujajy Ha nctoM Mecty. Kop ropusHux heja ¢ gpyre cTpaHe, peaKTaHTU IIPUCTVIKY

73 OKOJIHE cpevHe (HIIp. pe3epBoapa BOIOHMKA) [24].



barepuje moxemo mopmernmTy Ha npuMapHe U cekyHmapHe. Kop npumMapHmx
GaTepuja TOKOM Ipolleca MpaKi-era [0jIasy 10 MPeBep3UOIIIHMX IIpOMeHa, ycilel
yera ce OHe He MOTY IIOHOBO HAaIlyHWUTW, Te Cy IOrOJHe caMO 3a jeHOKpaTHY
ynoTpeOy. Taksu cy Ha IIpuMep CyBU elleMeHTHU 1 MUHHUjaTypHe baTepuje [23]. C gpyre
CTpaHe, IIPWIMKOM pajla CeKyHIapHMUX OaTepuja mpoliecu Kojui ce OOWIrpaBajy Ha
eJleKTpoJlaMa Cy peBep3MOWIHM, Tako 1a je Oarepujy Moryhe IOHOBO HaIlyHUTU
estekTpormsoM. OBakBe OaTepuje IOrofiHe Cy 3a BUILIECTPYKy yroTpeOy [23]. YV oy
KJIacy cIazajy M MeTal-joHcKe Oarepmje (MJbB). [lanac cy y mmpokoj mpuMeHM
muTujyM-joHcke Oatepuje (JIJB), Mok je Texrba 3a IpelackoM Ha HaTpUjyM-jOHCKe
Oatepuje (HJb) cBe Beha, ycimen sehwmx sammxa HaTpujyma, Herobe eKOHOMCKe

HPUCTYHA4YHOCTY ¥ eKOJIOIIKe ITOBOJbHOCTM [25].

JemHa o7 OCHOBHUX KapaKTepuCTHKa ejleKTpoxeMmujcke hesmje jecte HarioH
OTBOPEHOT KOJjIa, OJHOCHO eJIeKTpoMOTOpHa cwwia hemje (¢). Ona npepcrasiba Hajpehn
Moryhwu HamoH f1ate hesije, a ocTBapyje ce Ipu ycjoBMMa OTBOpPeHOT KoJIa, Kaja HeMa
IpoToka cTpyje kpo3 hernujy. Kasja ce Kos1o 3aTBopu, 1051a311 [10 IIPOTOKa CTPYje jaunHe
I v HarIOH OTBOPEHOT KoJIa CMakbyje ce 3a U3HOC Ir, I7ie je r yHyTpalllby oTriop hesnmje
(oTmop estexTposuTa 1 eytekTpora). Tako ce mocTioke pajHM HAIIOH eJIeKTPOXeMjcKe
hemje (U), U = ¢ — Ir. Y ommureM cilydajy Ipm pagHoM HaroHy U ociobaba ce

eJleKTprYHa eHepruja Q:
Q=zFU (21)

r7ie je z Opoj pasMemeHNX eJleKTpOHa II0 MOJIy peakTaHTa, a F ®apanejesa (Faraday)
KoHcTaHTa. Hajpehn Moryhu pap xoju ce moxe mobwutn y matoj hemmju mo momry
peakTaHTa WV IIpon3BoAa Aat je rpoMeHoM I'mbcose (Gibbs) crmobonne eHepruje (AG)
peakiiuje koja ce oppuja y hemmju, y ycjioBuMMa M30TePMCKOT M M300apcKOr TOKa

peakuyje :

AG = —zFe (2.2)

Kopucrehn ['mbe-Xermvxomnmosy (Helmholtz) jemHaunAy v n3pa3 3a IpOMeHy eHTaJIIIvje

HIpV HaBeJleHVM yCJIOBMMa, J0J1a31 ce 110 ciiefieher m3pasa:

AG = AE + PAV - TAS 2.3)



rae je E yHyTpalmma eHepruja gaTor cucrema, P iputucak, V sanpemuna, T aricoiryTHa
TemIlepaTrypa, a S eHTpomwja. Ilpermocrapbajyhut 5a cy mpomeHe 3ampeMuHe u
eHTpoIMje IPWIMKOM afCopIlyje aToMa MeTaJla Ha Ofropapajyhem eeKTpogHOM
MaTepujaly 3aHeMapJbMBO Masle, IpoMeHa ImbOcoBe cj100071He eHepruje Moxe ce
aIpOKCUMMpaTH IIPOMEHOM YHYTpalllibe eHepruje cucreMa. Y cjIydajy MeTasl-jOHCKMX
OaTepuja, oHa IIpefcTaB/ba IIPOMEHY eHepruje HNPWIMKOM IIpejlacka aToMa MeTajla ca

MeTaJIHe aHOJIe Ha ofirosapajyhy karosy.

Kpurepujymmn 3a m300p IOTrofHOT eJIeKTPOIHOT MaTepujajla Y XeMUjCKUM
V3BOpUMA CTpyje YK/bydyjy [la MaTepujajl Huje IITeTaH II0 XXMBOTHY CPeAVHy, J1a je
omrosapajyha eslekTpomHa peakiyja Ops3a, Kao M [a je Marepujajl €KOHOMCKU
npuctynadad. Ilopen Tora, moppasymesa ce jga jgaTu MaTepujajl Mopa Owtm
eJIeKTPUYHY ITPOBOJHYIK KOjU je cTaOmIaH Ipy paJHUM ycjloBuMa OaTepuje. Y citydajy
MaTepwjajia KOju ce KOpHCTe 3a ceKyHJapHe Oarepuje Hamehe ce u ogaTHM yCiIoB 1a
Cy MIpollecy Ha eJIeKTPOJIV peBep3MOIHMY, IIITO ce y CIydajy MeTasl-jOHCKMX OaTepuja
oriefia y 3axTeBy Ja He JI0J1a3M [0 OfBajarba HOBe dhase, WM IIpelunuTanyje Metaia
HNPpWINKOM IIpolleca Hpaxiera. OpBajarbe asze (HIIp. MeTaJIHOI OKCHUIIA, WIN
XVUIPOKCUIIA) OBeI0 OM M0 MpeBep3MOIIIHOr Majla KaramyuTeTa MaTepujaia, jep je ms3
HOBOHACTaJle BpCTe TeIIKO IIOHOBO JIOOMTM MeTajIHM jOH IPOCTUM IHMKIMpPaHbeM.
Hpyrn ycioB mompasyMmeBa [a eHeprija MHTepaklyje MeTajla ca MaTepujaJoM
eJIeKTpofie I10 aricojIyTHOj BpeJHOCTU Mopa Outu Beha of Koxe3noHe eHepruje JaTor
MeTasla [25]. V ciyuajy JIJb criomenyTa nipenmmmraiyja pesyiryje dpopMmuparmeM Li-

JleHIpUTa KOjyii MOT'y JIOBeCTM 10 KpaTKor croja y hesmju [25].

2.4. ErekTpoKaTaamsa

Karam3a mpericrasrba criocoOHOCT offpebeHOr MaTepmjaia fa yTide Ha Op3uHy
Heke XeMUjcKe TpaHcdopMallije KOHTPOJIOM Op3uHe pacKuama 1 popMuparsa Besa
IIpY YeMy caM He TPIIM HMKaKBe XxeMujcKe IlpoMeHe. KaTasmsaTtopu fiejlyjy cMambermeM
eHeprvje aKkTMBalyje IIoCMaTpaHOT IIpolleca, IIpu deMy mpomeHa ['11OGcose ciiobomre
eHepruje oOcCTaje HeIpoMeH-eHa. Y CJIy4dajy XeTeporeHe KaTajlu3e Yy XeMWjCKUM
npolecrMa japjba Ce YBpCTa IIOBpIIMHa Kao mocpenHuk. Kartammsa je ox KbydHOr

3Hayaja y MojepHOM cBeTy. CaMoO xeTeporeHa KaTajmsa je y ocHoBM ITpuovkHO 20%
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yKyIIHe CBeTCKe MHIyCTpujcke mpomsBoime [26]. Odekyje ce na he y OymyhHoctn
BaXXHOCT KaTaJIM3e [JOAATHO pacTu ycjlef yOp3aHOr pasBoja ONpPXKMBMX WM3BOpa
eHepruje. Kao 1iocebaH Bua xeTeporeHe Kartajm3e MOXe Ce  W3IBOjUTU
eJIeKTpOKaTaIn3a, Ko, Koje ce Kao JI0/laTHV KMHeTUYKM ITapaMeTap jaBjba eJIeKTPOIHI
noteHyjasl. O eJIeKTpoKaTaIM3y ce MOXKe TOBOPUTHM Kajla Tofl Op3uHa eJIeKTpOiHe
peaxiiyje 3aBUCK Ofl, IpuUpoJle ejleKTponHor Marepujasia. Crora ce moxe pehu ma je
TOTOBO CBaKM eJIEKTPOXeMMjCKM Ipoliec ejleKTPOKaTaJIMTUYKN. JeJaH Ofl OCHOBHWX
npuHIMIIa Kataiamse je CabaTujeos (Sabatier) mpuHINII, IIpeMa KOMe je TIOTpeOHO Ja
jaurHa WMHTepakilyje KaTaJu3aTopa ca BpCTaMa KoOje y4YecTBYjy y peakiuju Oype
onTyMaJIHa - JJOBOJbHO jaKa Jia JOBOJM /10 BesMBara peakTaHaTa M MHTepMenujepa
Kako Ou ce peakiiyja MoIjla OfMUIpaBaTy, ajlii ICTOBpeMeHO U JOBOJbHO cJ1aba, Tako Ja
VIHTepMeaujepy ¥ MPOOyKTV MOIY HaIIyIITaTV IIOBPIIMHY, Ja He Ou [OONUIO [0
Or10KMparba aKTUMBHUX MecTa U edekTa KaTaauTuukor orposa. Crora je 3a cBaky
KaTaJIMTUYKY peakilvjy o MHTepeca IOTpeOHO OIpeauTy Koja je TO ONTUMasIHa

jaurHa CIIOMEeHYTMX MHTepaKLyja.

Boronuk ce cmarpa ropmusoM OymyhHocTH, Te Cy Herosa ITpOM3BOAMA U
CKJIa[IMINTee Off IT0CeOHOT 3Hauaja 3a pa3Boj HOBUX M3BOpa eHepruje. [Ipomssommsa
BOJIOHMKA €JIeKTPOJIM30M BOJEHMX pacTBOpa jemaH je Off Haj3acTyIUbeHWjiX
VIHIYCTPUJCKMX €JIeKTPOKaTaIMTUYKMX ITpolleca. BOIOHMK ce M3 Kuceimx pacTBopa
u3IBaja pelyKuujoM IIpoToHa (2.4), a W3 HeyTpalHMX W aJKaJHUX pacTBopa

IOVIPeKTHOM pemyKIIujoM Boze (2.5):
2H" +2e” - H, E°=0V (2.4)

2H,0 +2e — H,+20H~ E’=-0,829V (2.5)

e cy E° cranmapiay entektpoam noteHnmjai. Y oba crydaja MexaHM3aMm je CII0XKeH.
Kao momasanm crynaw gpobujama H, y Kuceimmm pacTtBopmMa jaBjba  ce
paselleKTpucaBarbe BOAOHWYHOI jOHA a[COPIIINMjOM aTOMCKOI BOIOHMKAa Ha
€JIeKTPOIIHOj MOBPIIMHY, IT03HaTo Kao Poimmeposa (Volmer) peaximja (2.6). Haxon
TOTa JIOJIa3y WM 0 peKoMOWHaIuje afcopOoBaHMX aToMa BOIOHWKa (peakiimja
Tadpena (Tafel), 2.7a), Wi 1o ejieKTpoxeMmmjcke Aecopiiyje (peakiija XejpOBCKOT

(Heyrovsky), 2.70):
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H'+e o H,, (2.6)
2H,, — H, (2.7a)

H"+H,, +e < H, (2.76)

Kako je xbyuHM KOpak CBakOI XeTepOKaTaJIMTUMYKOI IIpolieca dopMuparse Bese
msMmeby KatajmsaTopa M peakTaHTa/MHTepMe[yjepa, 3a IPOIeHy aKTMBHOCTU HEKOT
KaTajM3aTopa 3a IIPOM3BOMIGY BOIOHMKA MOXe Ce KOPUCTUTV BPeIHOCT eHepruje
ajIcopIIMje aTOMCKOT BOJIOHMKa Ha eMy. Kao KaTasmsaTtopu 3a peakuyjy eBosiyLyje

BOOOHMKa y aHKaJIHOj Cpeariin Hajqemhe Ce KOprcTe IIpejla3Hu MeTaJIln.

Jom jemmHa eneKTpoKaTaIMTUUYKAa peakiiyja Off BeJIMKOI ITPaKTUYHOI 3Hadaja
jecTe peakiyja pemykiiuje KuceoHuka (eHr. Oxygen Reduction Reaction, ORR), mocebno
OurHa 3a ropusHe heymje. I'ycTmHa wm3MeHe oBe peakilvje je BeoMa HWCKa, Te CY
HaJIHaIlOHM BeoMa BUCOKM ¥ NP MMHMMaJIHMM TycTMHaMma cTpyje. Moryha cy asa
HapaJiejiHa IyTa OfurpaBamba oBe peakiyje: (i) qupektHa penyknyja O, o H,O, wimn
(ii) manupexTHa penykumja npeko H,O,, wm OH™ xao mHTepmenmjepa. [IvpekTHe
penykuyje dapopusoBaHe Cy Ha IIOBpIIMHaMa Koje oMoryhyjy mavconwmjarmjy
MoJIeKyyla KWMCeOHWKa, OJHOCHO OHMMa Ha KojuMma oba aroma KuceoHmka m3 O,
NOAjeJHaKO jaKO WHTeparyjy ca IIOBPIOMHOM. JIMpPEeKTHe, YeTBOPOEIeKTPOHCKe
penyKiiyje moXe/bHUje Cy y IIpakCu jep He Jioiasu 10 dopMmupara MHepokcuaa U
dapanejcka edmkacHoct je Beha. Kako je ORR Beoma cropa Ha TOTOBO CBUM
MaTepujaJiiMa, 3a IIOCHelVBame 4e TOoKa peaklyje KOpUCTe ce KaTajIu3aTOPW.
Hajugemthe cy To Pt, terype Pt 1 HanouecTuite Pt [29,32]. Ycrten Bricoke lieHe IuIaTHHe,
IbeHNX OrpaHWYeHMX pesepBu W TpoBakka YITbeH-MOHOKCHIOM WHTEH3VBHO Cce
VICTpaXyjy HOBU MaTrepujali Koju OM je MOIIIM 3aMeHWUTW y TOpPMBHMM hesmjama.
Marepujasii Ha 6asu rpadeHa pasmarpajy ce 3a IIpUMeHy y ropvBHUM hesnjama Kao
Katasmsatopu ORR, wim xao Hocaum KaTaimsaTtopa. Y ciIydajy yJiore Hocada, Off
K/byYHOT 3Hauaja Cy BUCOKa crenmduyHa IIOBpPIIMHA U eJleKTPUYHA IIPOBOIJbUBOCT
MaTepujajla, KaoO ¥ jaKO Be3VBame HaHOYecTMIla KaTaJu3aTopa 3a IOBPIIVHY

MaTepujaa.
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2.5. Teopuja ¢pyHKIIMOHAIA T'yCTUHE

PemaBamem IllpenyuHrepose jemHaumHe AaTor cucreMa goOuja ce Herosa
TaslacHa dpyHKImja ¥ y Kojoj cy cagpkaHe cBe mHpopMaiyje o cuctemy. Ilpema bopn-
OrnenxajMepoBoj (Born, Oppenheimer) ampokcumaliuji KpeTarma eJIeKTpOHa M jesrapa
MOTY ce pasMaTpaTy He3aBVCHO yCJle[l BeJlKe pas/ivKe y mbyxoBuM Macama. Crora ce
[IIpenyHrepoBa jemHauMHa MOXe Pas3ABOjUTM Ha €JIeKTPOHCKY ¥ HyKIeapHy, IITO
TI0jeTHOCTaBJbyje FeHO pelllaBarbe. Y ciIydajy cucreMa ca N ejleKTpoHa Koju ce Kpehy
JOBOJBHO MaJIMM Op3uHama ja ce pejlaTMBUCTMYKM edeKTM MOIy 3aHeMapuTy,
jeIHavnHa IJI1acu:

S p o)+ & | W(f )= EV(nry) 2.8)

i=1 2m 872'80 i ] F;—FJ‘

rie jeh penykosaHa IDiankosa (Planck) xoHcTaHTa, m Maca ejlekTpoHa, A Jlaruiacos
(Laplace) omepatop, v(r) HOTeHIIMjaJIHA eHeprija MHTepaKiiyje je3rpo-eJIeKTPoH, [
BEeKTOp IIOJIOXKaja eJIeKTpOHa, &, MMeJeKTpWYHa MPOIYCT/bUBOCT BaKyyMa, e

HaeJleKTplucarme eJIeKTpoHa, a E yKylHa eHepruja cucTeMa. JeJHauMHa ce pelllaBa
yHoIIIeleM ofrosapajyhux omeparopa 1 onpebusamem W. Cpemrbe BpeIHOCTI CBUX

OHCepBa6T[VI OlI MHTepeca MOI'y Ce 3aTVM M3padyHaTll Kao:

(YIAlY)

A= T

(2.9)

rme je A omepaTop Koju oparosapa maroj orcepsabmm. Illpenvereposa jemHauvHa
€r3akKTHO ce MOXXe PeIINTH CaMO 3a jeJHOeJIeKTPOHCKe cucTeMe. 3a OIVCUBar-e
cucTeMa cacTaB/beHUX Of 7Be, Wi Buile MebycobHo wuHTeparyjyhmux uectuiia
HEOIXOAHO je KOPWUCTUTK aIlpOKCUMAaTWBHE MeTohde YCJle[, cope3arba FbUXOBUX

KoopAanHaTa.

Teopuja dpyHKIIMOHAIIA T'YCTMHe 3aCHMBa Cce Ha Wlejil [Ja ce HepeJlaTUBUCTIYKN
KyJIOHOBCKV CHUCTEMM Pa3jIMKyjy caMoO IIO IoTeHIMjaiy 0(r) m omoryhasa cBoberse
BUIIIeesIeKTPOHCKOT ITpo0sieMa Ha jefTHOeJIeKTPOHCKM YBOhereM eJIeKTpOHCKe I'yCTIHe
n(r) Kao I1aBHe oricepBaldile M3 Koje ce 3aTMM padyHajy cBe ocTajie oricepsabie. DFT
IoYrBa Ha JIBe TeopeMe IOCTaB/beHe off cTpaHe XoeHOepra v Kona (Hohenberg, Kohn)

[33,34]: (i) xaMWITOHMjaH CHUCTeMa, Kao M HerOBO OCHOBHO CTambe jeJHO3HA4YHO Cy
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onpebeHN eIeKTPOHCKOM TIyCcTMHOM cucTema (n(r)) m (i) mocToju yHMBepsasIHU
dynskimonan (F[n(r)]) xojum je ompebeno ocHOBHO cTare cucTeMa. PYHKIIMOHAI je
HpaBWIo T10 KoMe ce PYHKIIMjI (BEKTOPY) IIpUApPYXKyje Opoj (ckasap). Haxite, TajtlacHa
dyHKIIMja ocHOBHOT cTara, Wy, PyHKIIMja je BekTOpa mosioxkaja N elleKTpoHa (CBaKu
oIl KOjIX 3aBVICK OII TpM IIpocTopHe kKooppamHare, Te W, 3aBucu omg 3N HpOCTOPHUX

KOoOpIMHaTa) M (YHKIMOHAI eJIeKTPOHCKe TyCTMHE OCHOBHOI cTamba (1,(r), Koja

3aBVICV O], TP ITPOCTOPHE KOOPIIVMHATE), IIITO Ce 3aIVcyje Kao:

Wo(7y e Ty) = Plng(r)] (2.10)

Wy ce noOmja ka0 oHa TajlacHa (PYHKIIMja Koja OfroBapa JaToj 1y(t) ¥ MUHMMAaIHO]
YKYIIHOj eHepruju cructeMa. He Mory mocrojatvi iBa pasymmamTa JIOKaIHa IIOTeHITMjasIa
ca ucrom Wy, jep mara 1y(r) jenHO3HauHO oppebyje noreHiyjast, a Tume n ¥, [33]. U3
OBUIX TeopeMa CJIeIM ia Cy ¥ CBe oricepBalbiie OCHOBHOI CTarba Takobe (pyHKIIVIOHaIV
on 1y(r). Tako je emepruja cvictema ofpebena kao E[n(r)] = Jo(r)n(r)dr + F[n(r)]. Kama 6u
ersakTHa dopMa ¢yHKIMOHaIa Omla IO3HaTa HpO6HeM Ou ce cBeo Ha Bapuparbe
eJIEKTPOHCKe TYCTIMHe [IOK ce Ho0uje MUMHMMaIHa eHeprija ofgpebeHa yHKITMOHAIOM.
MebyTum, To HiUje ci1ydaj. CrIoMeHYTV BUIIIeeJIeKTPOHCKM IIpo0iIeM MOXe ce OIvicaTy
Y CKyIIOM HemHTeparyjyhux erekTpoHa y edeKTMBHOM CIIOJballlFbeM ITOTEeHITVjasTy
Kajla ce eJIeKTPOHCKa T'yCTMHa M3pakaBa Kao CyMa KBajpaTa MOyJla jelTHOYeCTUIHIIX,
camoycaryameHnx crama (Kon-Illamoux opburasa) Koja ce fgobmjajy pelraBarem

edexTuBHMX, jeqHoYecTuHMX Kon-IIlamoBux jerHavumHa:

h? e n(r) aEXC(n) ~
T ATV I A7 on(r) #,(r)=&4,(r) (211)

n(r) = Z|¢l(r)| (212)

rae je Exc eHepruja Koperanyuje ¥ W3MeHe, UMjyi M3BO[, IIO €JIeKTPOHCKO] I'YCTVHU
HpeficTaB/ba MOTeHIIMjaJl Kopealyje 1 n3MeHe. Ha oBaj HaumH HecurypHOCT 100vjeHe
eHepruje cBoau ce Ha Ey, Koja je 0OruHO BeoMma Masta, aymn mrak unHU DFT gonexste
npubmokaoM  MetomgoM. Kon-IllamoBe  jemHaumHe — KapakTepuile —IIpoOsieM

LVMPKYJIAPHOCTH. 3a HWUXOBO pelllaBare IOTPeOHO je IIO3HaBATU CBe ¢, Koje ce

nobujajy kao periera jenHaunHa. CTora ce IpyMelbyje UTepaTUBHM IIOCTYIIAK Y KOMe
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ce JeduHMIIIe MpoOHa eJleKTPOHCKa IyCTMHA IIOMONyY Koje ce pelllaBajy jeqHaudViHe U
M3padyHaBa ce HOBa eJIeKTpPOHCKa T'yCTVHa Koja ce mopeay ca rogeTHom. ITocrymaxk ce
TIOHaB/ba /IO caMoycaryalllera, OJHOCHO JI0 M3jeflHadyaBarba MPOOHEe ¥ M3padyHaTe

€JIEKTPOHCKeE I'YCTUHE.

HajzacTyrbeHuje BpcTe dyHKIMOHaIa M3MeHe ¥ KopeJsialyje Koje ce KopucTe
Cy aIlpoKcuMalluja JioKajiHe TycTtuHe (eHr. Local Density Approximation, LDA) n
reHepasi30BaHa I'pajijeHTHa armpokcuManvja (eHr. Generalized Gradient Approximation,
GGA). LDA xopuctu dpyHKIMOHaI Kopeslalyje ¥ M3MeHe XOMOTeHOI eJIeKTPOHCKOT
raca, rma Ou ce MOIVIO O4YeKMBaTH J1a II0Kasyje JoOpe pesysITaTe caMoO 3a CUCTeMe ca
MaJIVM JIOKaJIHMM ITpOMeHaMa eJleKTpOHCKe rycTuHe. Yirpkoc Tome, LDA ce nokasaia
Kao yCIlelllHa 3a payIMuymuTe CUCTeMe, ajl MMa IpobsieM IIpejakor BesMBama Yy
MOJIEKYJICKMM ¥ YBPCTVM CHCTeMIMa ¥ IpeJicTaB/baba I0JTyIIPOBOAHMKA Kao MeTasla.
GGA y eHeprujy kopeialyje M M3MeHe yK/bydyje 7(r) M HeH TpafujeHT, Ia je
HPVIMEeEVBOCT OBOT ITPHUCTYIIa IINpa, a YecTo ce KOPUCTY 1 Kao KOpeKTVBHa pyHKIIMja
3a LDA. O6imk kKopekTuBHe pyHKIIMje ofpebeH je BpctoM dpyHKIMoHa1a. Hajuernthe
ce xopuctn PBE ¢dynmkumonan [34]. GGA poctke taunoct ox 0,1 eV 3a mHOre
XeMIjCcKe peakiiije, a KOPeKTHO OINCyje IVIaBHe TUIIOBe VHTepakIlyja y XeMWjCKUM
cucTeMyMa, yKby4dyjyhn KoBaJleHTHY, jOHCKY ¥ MeTaJIHY, a OOMYHO 11 BOAOHWYHY Be3y
[35]. Mebytim, GGA-PBE 3anemapyje aycriepsiioHe MHTepaKiiyje, Te YKOJIMKO Cy OHe
071 3HayYaja y HoCMaTpaHOM CHUCTeMy HOTpeOHO je KOPUCTUTK ofiroBapajyhe kopekiiuje
dynknmonana. Passujern cy n meta-GGA dyHKIIMOHAIM KOjU YKIBY4Yyjy U APyIu
V3BOI €JIeKTPOHCKe TyCTUHe, Kao ¥ xubpumHu dyHKIMoHamu [36]. V1300op
onrosapajyher dyHKIMOHaa Of BeJIMKOI je 3Haudaja 3a ONNCHBambe eHepreTuke

KOBaJIeHTHe (pyHKIMOHa/IM3amyje.

Kao Gasmcam cer 3a passoj Kon-lllamosux opOurana Hajuemnthe ce kopuicre
JIoOKa/IM30BaHe (pyHKIIMje (TaycujaHM, aTOMCKe opOwuTasie M [Ip.), WIM paBHU Talacu.
Ynorpeba paBHMX Tajlaca OpUpozaH je M300p 3a HMepuoANYIHe CUCTeMe, a IIPOUCTIYe
u3 bioxose (Bloch) Teopeme mpema Ko0joj ce TajlacHa YHKIMja eJIeKTpoHa Y
MepUOMYHOM UBPCTOM CHCTeMY MOXe ITpelICTaBUTV Kao IPOM3BOJl paBHOI Tajlaca U

C};)YHKL[T/Ije VCTE IIEPUOAVMIHOCTV Kao M KpVCTaJIHa pEeIIETKa TOI TeJla:

¥ _(F)=exp(ik-F) u_(F) (2.13)
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e je K Tanmacau BekTop umju je uHTeH3UTET OfIpebeH nuMensMjama jernHaHe herje

KprcTasia. YKOJIVIKO Ce IIeprofindHa PyHKIja u (7) passuje momohy paBHyX Tasiaca

Koje ompebyjy BekTOpM peLMIIpOYHe pelleTKe (é), TajlacHa yHKIIMja ce ¥y

HOTHyHOCTVI CBOIV Ha paBHe TaJyiace:
Y.(F)= Zci,hc exp (i (IE + é) ?) (2.14)
G

raecy G .5 KoeduIujeHTN YMjyM ce BapuiparbeM [00wja cTarbe HajHIDKe eHeprije. 3a

uleasaH pas3Boj OwiIo Ou MoTpeOHO KOpmCTUTM OeckOHaYHO MHOIO paBHMX Tajlaca,
aJIi TIOIITO KoedpuujeHTH pasBoja y3 BUCOKOEHepreTcKe Tajiace Texe HyJIV, y3uMajy
ce caMo Tajlacu A0 oxpebeHe BpemHOCTM KMHeETMUYKe eHepruje (eHI. cutoff energy).
Yxomnmko mocroju Makap jeqaH mdedpekT cucteM he OurTm amepmomnval, Ia ce y TOM
ClIydajy yMecTo ejleMeHTapHe hesuje KpucTajia KOHCTpywille cyrephernija ca

OHFOBapajth/IM IeproaANYHVIM I'PaHMYHUM YCJIOBMIMaA.

Vurepaxiije m3meby aToma HajsehmmM fesiom ce ofurpasajy MOCPeICTBOM
IbVIXOBUX BJIGHTHNMX €JIEKTPOHA. YJIora eJIeKTpOHa YHYTPaIlFUX JbYCKU Y XeMVjCKIM
peakuyjaMa je He3HaTHa, a bMXOBO eKCIUIMIIUTHO TPeTuparbe 3aXTeBHO jep Cy jako
nokaymsosaHu. IloxerbHO je m Moryhe ymecTo OMpeKTHOI TpeTMaHa jesrpa u
YHyTpallllbiX eJIeKTPOHa KOPWUCTWUTW HOTeHIVjasl Koju he mmaTy mctm edekar Ha
BaJIeHTHe eJIeKTPOHe Kao ¥ oHM. TakaB moTeHIMjajI HasyuBa ce IICeyJONOTeHIjal 1
npescTaB/ba (PyHKIIVy TeHepycaHy Ha OCHOBY IIpOpavyyHa ca CBUM eJIeKTpOHVMa Hap,
aTOM Yy HeKOoM pedpepeHTHOM cTamy. [Tpema xiracudmkanmju garoj y ped. [35] mocroje
JIBe BpCTe IICeyHOoIoTeHIIMjala: MeKM IICeyJONOTeHIMjali ca OYyBaHOM HOPMOM U
BannepOwirosu  (Vanderbilt)  ynrpamekn — niceypmomoreHmyjam.  Kop — mpBux
HaeJIeKTpucarbe Koje je o0yxsaheHo obsarthy IiceymonoTeHITMjaia jefHaKO je OHOMe 13
npopadyHa y KOMe Cy eKCIUIMIIUTHO TPeTUPaHW CBU eJIeKTPOHW JaTor aToMa, AOK je
KOJI IPYIMX OBaj ycJIoB ocsiabibeH. Koy, yirTpamekmx IiceyjoroTeHITMjajia OoTpeOHo je
Mame PpaBHMX Tajlaca 3a pa3Boj, Ia Cy padyHCKM Mare 3axTeBHWU Off
HceyIoIIoTeHIIMjajla ca odyBaHOM HopMoM. IlceymomnoreHijaim 3a omgpebenn atom
HWCY jeIMHCTBeHM ¥ BeJIM4MHe Koje ce pauyHajy 3aBuce off mwux. Takobe, mpuwimkom
V3padyHaBarba ofpebeHe QusnuKe BeJMUYMHE MOpa ce BOOWUTK padyHa O TOMe Koje

eJIeKTpoHe Tpeba TpeTupaTy eKCIUIMIIUTHO, a KOji ce MOIy VKby4uTu Y
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HceyzonoTeHjal. MakcMasiHa eHeprija paBHMX Tajlaca IHoTpeOHa 3a oxpebeHy
KOHBEPIeHIIVMOHY ITPeIM3HOCT 3aBUCKU Off BpCTe XeMMjCKMX ejleMeHaTa ¥ MeKohe

KopuitheHMx IceyoroTeHIyjala.

Kop cncrema ca yKymHOM MarHeTM3alVjoM pas/IMYMTOM Off HyJie BaXHO je
yBecTy ciuHCKy nostapusanyjy y DFT npopauyne. OHa ce Mopa yseTu y o03up Ko
BpCTa ca HecllapeHMM eJjleKTpoHmMa. Y BehuHm komosa 3a DFT mpopauyne
nojapusainyja ce yKbydyje Yy IIpopadyHe 3ajaBarbeM IIOYeTHe BpeIHOCTU
MarHeTusanyuje cucrema. CIMHCKM IIOJIapM30BaHM padyyHU OOMYHO KOHBEprupajy
pelllersy HajOJIVDKeM 3aaToj MOYeTHOj BPeIHOCTM MarHeTu3alyje, Te jy je ImoTpeOHO
naxsbpuso mporeHnTn [35]. ObudHo je To O6poj HecrapeHMX ejleKTpOHa ITOMHOXeH
Boposum (Bohr) MaraetoHoM, g ~ 9,274-107* ] T™. TIpocTopHM pacropes] HeraTMBHOT
HaeJleKTplcama YHyTap aToMa, WIM MoJjleKyJla OIIMCYyje ce pacIiofe/IoM eJIeKTpOHCKe
rycTUHe HaeJleKTpucama. banmep (Bader) [37] je y ckiiory KBaHTHe Teopuje O aTOMMMa
yHyTap MoOJIeKyjla pasBio HPUCTYII JleJbekba MOJIeKyjla Ha aToMe Ha OCHOBY I'yCTUHe
eJIeKTPOHCKOT o0J1aka Meby aTommma, momohy T3B. ToBpIM HysTOr drykca. [lospmm
HyJITOT oJTyKca Cy JIBOJIMMeH3MOHaIHe IOBPIIN Ha KojiiMa je T'yCTMHa HaeJleKTpucarba
Hajmarba. OBaj IPUCTYII YeCcTo ce KOPUCTU 3a aHaJIM3y HaeJleKTpucarba aToMa yHyTap
Hekor Mopen-cuctemMa y DFT mpopauynmma. Haenexkrpucamwe yHyTap bamepose
3arpeMiyHe HeKOT aToMa IOKas3aJlo ce Kao jo0pa ITpolleHa YKYITHOT HaeJleKTpucarba
atoma. Ha ocnoBy pesynrara bagepose anaimse Hekor cucrema Mmoryhe je casHaTu o

TUITy XeMujcKe Bese nsMmeby orpebenmx aToma.

DFT npopadyHu mpyXajy IIMpoK crieKTap MoryhHocTu: padyHame BeInmduHa
KOje ce eKCIIepMMeHTaIHO TeIIKO Mepe, WIM Ce YOIIITe He MOTy MepuTu (HIIp.
HOBpIIMHCKa eHeprvja), UCOUTUBae yTHullaja ofgpebeHnx yciosBa Koja Ou y Ipakcu
Owla Telko M3BOIbMBA (HIIp. Hallpe3arbe ITOBPIINHE), celleKIja MaTepujaia Koju he
Outu moromHM 3a ofpebeHy IIpuMeHy, INITO 3Ha4ajHO CMarbyje TPOIIKOBe
ucrpaxusama. DFT Takobe mpericrasiba 1 MeToy 3a pyHIaMeHTa/IHa MCTpaXKiBarba.
Ha mpumep, Moxe ce mMcmmTaTi KOjUI Cy TO IapaMeTpu KojyI yTU4Uy Ha CIIOCOOHOCT
MOBpIIMHe /1a azicopOyje ompebene aTomcke 1 MOJIeKyJICKe BPCTe, a Ja ca JIPyTUM
BpCTamMa pearyje, Kako IIPOMeHe cacTaBa WM CTPYKType IIOBPIIMHe YTU4y Ha HeHy

peaKkTMBHOCT 1 ApyTo [26].
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2.6. Penipe3zeHTamja ¢pm3MYIKOr cycTeMa y TeOPHMjCKMM IMpopavdyHMMa

Hajmohuuju pauyHapu Ha cBeTy Mory j1a cripoosie DFT npopauyse ca oxo 10*
aToMa, IIITO je Y OHOCY Ha peaIHe cucTeMe BeoMa MaJio. CTora je jako OUTHO pasymeTn
Kako ce mHpoOpMalja Koja ce go0Ouja Ha peaTVBHO MaJIoM Opojy decTuiia MoXKe
roBe3aTy ca peaJlHMM (PUBMYKMM CHUcTeMMMa MaKpPOCKOIICKMX pasMepa JOCTYITHVM

E€KCIIEPpVIMEHTAJIHOM VICIIMTVBAIDY .

ITpey MoryhnocT mpencrasbajy Kiactepu. Kiacrep je ckym koHauHOr Opoja
aToMa WM30JI0BaHMX W3 IIOCMaTpaHe IIOBpIIVHe Yy oprosapajyheM mpocTropHOM
pacriopesly Koju Cy 3ay3uMaIii M y TOj oBpimmHu. Paj ca KJ1acTepyiMa BOIV IOPEKIIO
73 KBaHTHE XeMuje U CYLITUHCKM ce He Pa3/IuKyjy O M3padyHaBarba HaJl M30I0BaHIM
MoJIeKyJImMa. VInak, eJleKTpoHCKa CTPyKTypa KjlacTepa 4ecToO ce 3HaTHO pasjvKyje off
€JIEKTPOHCKEe CTPYKType peasiHe moBpivHe. Kao mITO je crioMeHyTO y OHe/bKy 2.2,
peakTMBHOCT NOBpIIHe ofipebeHa je F-eHOM eJIeKTPOHCKOM CTPYKTYPOM, Te OBaj TUII
MoJIesla MOXKe OMTYM HeIlofiecaH 3a M3ydaBarbe peaKTMBHOCTY MaTepujasia. Ha mpumep,
OpWIMKOM M3yd4aBama azgcopriyje CO Ha nospmmum Pt(111) uspauyHaTa eHepruja
apcopmyje CO Moxe Bapupaty 1o nipubmokHo 1,5 eV y 3aBucHOCTH 0of1, 6poja aToma
Pt xojuma ce /1aTa moBpiMHa perpesenTyje [38]. Ipyra moryhHocT jecTe Mofiest ruioue
(eHr. slab). Y oBoM HIpuUCTyIly IOBpPIIMHA ce Mofelyje IepUOVMYHNM IIOHaB/bakheM
jenvmmaHe henmje, win cynepherije fyx cse Tpu aAuMensuje. Ha Taj HaumH mocTvoke
ce ,,0eckoHaYHOCT” MOBpPIIIVHE Y XY PaBHY, JIOK Ce JIyX z-0ce HaM3MeHIYHO IT0HaBJbajy
CJI0jeBM aTOMa ¥ BaKyyMa, IITO JeduHuIIe clojeBe (IUIoYe) MaTepujasia, II0 dyeMmy je
oBaj Mogien1 1 1o6mo nme. Cyniepherija je cactasibeHa off, ofipebeHor 6poja aTOMCKMIX
cjlojeBa y ozrosapajyheM mpocTopHOM pacHopeny, a W3Hal Koje je BaKyyM. bpoj
cjI0jeBa MOpa OWTV OBOJBHO BeJIMK KaKo O ce eIeKTpOHCKa CTPyKTypa MaTepujaia
peaiHO perrpoiyKoBajia, a ¢JIoj BaKyyMa JI0BOJbHe J1e0JbiHe Kako He O [1051a3mIo J10
VHTepaKilja u3Meby cymnephermja cycegHuX MO z-OCM. YKOJIMKO ce aHaIM3Mpa
ajicopmiivja HeKe BPCTe Ha MCHUTMBAHOM MOfeJI-CUCTeMy ajicopOaT ce IIOCTaBba y
cynephesijy u IoHaB/ba IepUOAMYHO Kao 1 cama cynephernuja. On Opoja aTOMCKMX
ciojeBa 3aBucuhe TauyHOCT padyHa, ali M HOTpeOHM padyHapCKu pecypcu, Ha Koje
yTrde m fe0brHa BakyyMckor cioja. Oppebusamem /oBosbHe /1e0rbiiHe BaKyyMma U
Opoja crojeBa aToma Moryhe je oOTMMM30BaTM OIHOC BpeMeHa IOTpeOHOr 3a

V3BpIIee IIpopadyHa W IbMXOBe TadyHOCTH. Y ciIydajy rpadeHa ycier,

18



ABOVIMEH3VIOHAJIHE CTPYKType Hema ItoTpebe 3a dopmmpamseM Buire ciojesa. Kao
mrTo je byksasios (Boukhvalov) wcrakao [39], 3a Teopujcku ommc XeMUjCKMX OcoOmHa
MaTepujajia Ha 0Oasu rpadeHa MOry ce KOPUCTUTU JIBe IJIaBHe BpcTe Mopesa: (i)
OeckoHauHa rpadeHCcKa paBaH JoOMjeHa MepUOAMYHIMM IIOHaB/bathbeM KOHCTpPYylcaHe
cynepherje n (ii) HaHoMoslekys1 rpadeHa Koju cagpku KoHadaH Opoj C aroma,
obuyno Buie of 24. Beymumba cynephermje, Wi HaHOMOJIEKYJIa IpadpeHa Koju ce
KOpUCTe 3a MojlejioBare (PyHKIMOHAJIM30BaHOT rpadeHa MoXe yTUIlaT Ha Io0ujeHe
pesyiTaTe Ha TpW IVIaBHa HaumHa: (i) MpOMeHOM BpeIHOCTM eHepruje ajCcopIIvje
ycilenl MHTepakiije m3Meby cycemHmx (PYHKUIMOHAIHMX TpyMHa, Win agcopOata, (ii)
a/ICOPIIIV oM afaTOMCKVIX IIapoBa y pasIiMunTM KoHpuUrypaumjaMa u (iii) 3HauajHOM

IIPOMEeHOM BpPeIHOCTU MUTpaliioHe eHepruje ajcopbara [39].

ITocTaBibarbe JOOpPOr Mozeila HEKOI CHCTeMa HeOIIXOIaH je YCJIOB 3a FherOBO
nasbe Teopumjcko ucrmTmBame. DFT omoryhasa TpeTupame cricteMa Kojit Cy TOBOJBHO
KOMIUIEKCHM Jla Ce TaKo HOOMjeHM TeopujcKM pesysjaTi MOIy IIoBe3aTu ca

oarosapajyhum excrepyMeHTaHMM 3anaxamsyuMa. DFT ce pgamac xopucrit 3a

VICOUTVBame CHUcTeMa cacTaB/beHMX Of HajBullle 10%-10* aroma, 3aBMCHO OfI
PacIIONIOXMBIX KOMITjyTepcKmX pecypca. FbeHa TauHOCT ce mokasaiia Kao JOBOJbHaA 3a
oOjammbaBarbe 11 IpeAsrbarke OMINTHX TPEHI0Ba PeaKTUBHOCTY PasIMUUTIX UBPCTVX

TIOBpPIIMHA.

EnekrpoxeMujcky cucreMr Ha MHpBM IIOIJIe, MOTY J[eJloBaTHI BeoMa
pobsIeMaTIYHO 3a TEOPUjCKO MOJIeJIOBarbe YCiIe, CBoje KOMITIEKCHOCTY, KaKo ce panu
o rpaHMIlaMa ¢a3a eJIeKTPOIHM MaTepujaI — pacTBapad. Beymkn 6poj dpakropa yrmdae
Ha KVHETUKY ¥ TepMOIVHAMWKY eJIeKTPOIHMX ITpolleca, yKbydyjyhm ermexTpommam
MIOTeHIIVjaJI, TTOKPVBEHOCT €JIEKTPOIHEe IIOBPIIVHE IIPVUCYTHVM BpCTaMa, IIPUPOMY
pactBapada, pH BpemHOCT eJIeKTPOIUTUYKOT pacTBOpa M ApPYro. YK/bydmBame CBUX
OBUIX TIapaMeTapa y TeOpHjcKM TpeTMaH crcTeMa OwTo Ov BeoMa 3axTeBHO, a HEKMX 1
Hemoryhe. IIpema CanTocy (Santos) n capapauimma [40] xao Hajsehm npobrieMm jaBrpa
Ce UMIbeHMIIA /la He IIOCTOjM oprosapajyhm HaumH MHKOpHIOpUpara eIeKTpPOIHOT
HOTeHIIMjaJIa y IIpopadyyHe, oHeMoryhasajyhm mpaBwIaH TeopujcKuM OIVIC OBUIX
cucreMa. Vmak, mcriocTas/ba ce /la ce Yy CJIy4Yajy eIeKTpOKaTaIMTUYKMX ITpolieca
TpeTvpaHnx Oe3 ypadyHaBarba e€JIEKTPOIHOI IIOTEHIVjasla [J00ujajy WcIpaBHM

peakiinoHu TpeHnosu [41,42]. Takobe je mokasaHO Oa 3aHeMapuBare IIPUCYCTBa
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pacTBapadya He JOBOOM [0 IPOMeHe OINNTUX 3aK/bydaka, a MOXe ce HaKHaJIHO
ypaduyHaT KOpWUIOBameM eHepreTukKe VHTepaKlja ofpebeHux Bpcra ca
eJIeKTpogHMM MaTepujasioMm [41,42]. Kama ce erleKTpoiHM IOTeHLMjaJl M IIPUCYCTBO
pacTBapayda 3aHeMape, eJIeKTpOXeMMjCKM IIPOoLecy TeOPUjCKM ce MOTY TpeTupaTu Kao

Ipollecy Ha TpaHuUIIM racHe dase 1 BaKyyMa.
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3. HIETAJbU IIPOPAYYHA HA BA3W TEOPWUJE
OYHKIMOHAJIA I'YCTUHE

DFT npopauyHmu BpieHM Cy HOOMONY IIporpaMckmx Itakerta Quantum
ESPRESSO [2] n Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [43,46] 3a ab initio
npopauyHe. Y oksupy Quantum ESPRESSO nuctpuOynmje kopuiihen je PWscf ko y
KOjiI Cy WMHKOPIIOPMpPaHM YJITPaMeKV IICeYAOIOTeHIMjayI TeHepuCaH Ha HUBOY
GGA-PBE anpoxcmnmManmje [34]. YV oBoM pamy kKopuitheHO je HEKOJIMKO TUIIOBa Mofiesla
rpadena, Te he y HacTaBKy padyHCKM HeTabM OWTW JaTv 3a CBaKM Off HbUX

HOjeITHaYHO.

a) Mozenu perykoBaHor rpadeH-OKCHIa

Yucr rpaden MopesiosaH je kao ¢10j o 32 C aTomMa y OKBUPY OpTOpOMOMYHe
cymephenje mmersuja 9,88 A x 8,65 A x 14,0 A, xoja onrroapa p(4x4) crpykrypu y xy
paBan (camxa  3). Ilpea pgBommmMensmoHasiHa bpwiyenosa  (Brillouin) 30Ha
MHTerpasbeHa je momohy 3 x 3 x 1 ceTa k-Tauaka reHepmcaHux momohy Monkopcr-TTax
(Monckhorst, Pack) cxeme [47]. BasucHM ceT ampoKCMMMpaH je paBHUM TajlacuMa
MakcumaiiHe KuHerwuke eHepruje 30 Ry. Ilpmwimkom MoperoBarsa OKCHIOBaHOT
rpadpeHa Ha rpadeHCKy paBaH yBODeHU Cy KMCEOHWYHW OedeKTV y BUIY eIOKCH
(-O-) n xugpokcu (-OH) rpyma, ca obe cTpaHe nospivHe. buTHO je HamtacuTH 11a
HPWIVMKOM IOCTaB/bakka OBMX MoOJIejla HUje TpakeH paclope[, KMCeOHMYHMX IpyHa
KOju ofiroBapa MMHUMMYMYy eHepruje, Beh cy one KopuirheHe 3a MoauduKaiyjy
eJIeKTPOHCKe CTPYKType IOBPIIHe, KaKo O ce MCOmMTao yTWIlaj OBUX IpOMeHa Ha
PeakTUBHOCT paBHU. Y cBUM MopenMa okcugosaHor rpadeHa ogaoc O:C msHocu 1:8
u omoryheHna je pesakcamyja hemje y xy paBHM, Kao M pejlakcaliyja CBMX aToMa y
cynephermju cBe JOK cwile Koje Aeilyjy Ha ux Hucy Owie Mmame of 0,005 eV A
ITotBpbeHa je KOHBepreHIIMja y OFHOCY Ha offabpaHy IycTMHY k-Tadaka m 71e0rpuHY
BaKyyMcKor cjioja. ITpmwivkoM mcrmTuBarea ajicopmimje opabpaHmx ajcopbaTa Ha
OBVM MOfielIIMa ajICOPIIIMOHa MecTa Cy OupaHa Ha OCHOBY JIOKaJIHe TeoMeTpuije
(pacTojarba o7l KMCEOHUYHMX T'pyIia) U cuMmeTpuje cynephermje. ITocMaTpaH je ciyuaj

HVICKe IIOKpMBEHOCTM IIOBpIIMHe ajicopbaToM op 1/32 MoHOcCIOjeBa, KaJa HeMa
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uHTepakuyja nsmeby cycennmx agcopbara. 3a aHa/IM3y I'yCTUHA €IeKTPOHCKMX CTarba
kopuiheH je rymrhn, 9 x 11 x 1 cert k-tauaka. PeakTMBHOCT NOBpIIIVHA je MCIIUTBaHA
y cepujyi COVHCKM HeIlojlapy30BaHMX IIpopadyHa, a 3aTuM Cy 3a cJIydajeBe Hajjader

BesyBarba ajicopOaTa padyyHM IIOHOBJ/bEHM Y3 CIIVHCKY IIoJIapu3alyjy.

PeakTmBHOCT IIOBpIIMHA OIIVCMBaHa je 6pOjEM €JIEKTPOHCKMX CTaka Yy

onpebeHoM ormcery enepruja (E, og nsabpane spennoctu E;, no depMujeBor HMBOA

(Ep)), n, pauyHaTUM Kao:

['E- DOS(E)dE

- (3.1)
'DOS(E)dE

6) Moneny BakaHTHOT ¥ IomvpaHor rpadeHa

Yucr rpaden mopernosaH je kKao ci1oj ox 24 C aroma (C,) y OKBUpPY

xekcaroHaHe cyriephenuje koja oxrosapa (2¥3x2V3)R30° cTpykTypu y Xy paBHM
(cmmka 3). I'paden ca monosakaimjom (C,) moOujeH je yKIamarmeM jemHOT
YITeHUKOBOT aToMa 13 rpadeHcke pasHu. [Jomvpann rpadpenmn (C,,X) MomeoBaHmu cy
3aMeHOM jeIIHOT yIJbeHMKOBOT aToMa YmcTor rpadpeHa aromoM gomanTa X (B, N, P, wom
S), mITo ofropapa KOHIIEHTpallMjil JOIaHTa Of IIpMOIVDKHO 4,17 aToMcKux %, Ipu
yeMmy je Owia Moryha pesakcanja hemmje y xy pasuu. Ilpsa nBomymMeHsmoHaHa
bpuityeHoBa 30Ha mHTerpasbeHa je momohy [-mieHTpupaHor 4 x 4 x 1 cera k-Tayaka
retHepucaHux nomohy Monkopcr-ITak cxeme [47]. BasucHm ceT ampokcumupas je
paBHMM TajlaCMMa MaKcUMasiHe KuHeTwuke eHepruje 36 Ry. Ilorspbena je
KOHBepreHIIMja y OJIHOCY Ha ofabpaHy TIycTMHY k-Tadaka U 11e0/bMHY BaKyyMCKOT
cj10ja. 3a aHaJIM3Y T'yCTVHA eJIeKTPOHCKMX CTarba KopuiltheH je rymrhm, 22 x 22 x 1 ceT
k-rauaka. AToMu cy peslakcupaHU CBe JIOK CiIe Koje Heilyjy Ha X HUCY Onle Mare
om 0,002 eV Ay Wby UCHUTHBarba yTullaja KOHIIeHTpallyje JonaHTa KOHCTpycaHa

je n Beha xekcaronaiHa hesuja, koja y ci1ydajy umcror rpadena cagpxu 54 C atoma
(C,). OBaxsa cynephesja ozrrosapa (3V3x3V3)R30° crpyKTypu y Xy paBuu (civka 3).
Oprosapajyhm Mopesv BakaHTHOT M JIOIMpaHMX rpadeHa ommcaHu cy dopmysiama
C,, C;,B, CN, C,P u C,,S. Konuenrtpamyja gedexkara y oBUM MoJejIIMa M3HOCHU
npmbmoxao 1,85 aroMmckmx %. CrtabwiHOCT mompaHmx rpadeHa KBaHTM(MKOBAHA je
eHepIVjoM Be3vBarba JoIIaHTa Ha BaKaHIIMjI, KOja je padyHaTa Kao:

22



Ey(X) = Ec,_x~ (Ecm_1 +Ey) (3.2)

rae Ec _  TpercTapiba yKyIHY eHeprujy JonmpaHor cucreMa, E. _ yKynHy eneprigjy
cucTeMa ca MOHOBakaHIMjoMm, a E, eHeprujy msosioBaHor gomaHta X. Bpemmoct

VMHeKca m 3aBUCK OfI IlocMaTpaHe hermmje m Moxe wmsHocuTu 24, win 54. Csu

IIpopadyHI1 87178 Cy CIIMHCKUA I10JIapU30BaHMN.

Cs Cz4 Cs
p(dx4) (243 x 2V3)R30° 4x4 _

C§4
(3V3 x 3vV3)R30°

Crmuka 3. Cynephenuje rpadpeHa kopuiitheHe y mpopadyHuMa: OpTOroHa/IHa p(4%4)
hermja (C,,), xekcaronama (2V3x2V3)R30° hesmja (C,,), XekcaronarHa 4x4 hermja (Cy),
xexcaronarHa (3V3x3V3)R30° hermja (C,,) m cymephemja rpadeHckmx HaHOTpaka

3acuhenmnx BomonukoMm (C;H,,). I'padpruka mpeseHTarja mpumnpeMsbeHa je romohy
codtepa XCrySDen [48].

B) AZIcOpHIIyja ajJIKaJIHVIX MeTaJla Ha YMCTOM rpadpeHy

3a moTpebe pAeTajbHOI WCHUTHMBaM-a acopIliyje JIMUTHUjyMa, HaTpujyma u
KaJIjyMa Ha 4mcToM rpadeHy KopuiitheH je xekcaroHayHu 4x4 mopen (Cs,, camka 3)
ca 20 A BaKyyMa m3Meby cycemHux ciiojeBa rpadpeHa. OBy IpopadyHM BpIlIeHU Cy
nomohy VASP kopa. Ilpsa nBonmmensuonaiHa bpuilyeHoBa 30Ha MHTerpabeHa je
nomohy I-1tentpupasor 10 x 10 x 1 ceTa k-Tayaka renepmcanux rmomohy MoHKopcT-
[Tak cxeme [47]. AToMm Ccy perTakcupaHM CBe OK Ciile Koje AelTyjy Ha VX HuUCy Ovie

marse of 0,01 eV A7 ITpurom je C aToMmMa pertakcanyja Ovota I03BOJbEHA II0 CBe TPU
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oce, a aTOMy MeTaJjla caMo AyX z-pasiia. CIMHCKa Itojlapus3aiyja Owia je yKbydeHa u
y OBe IpopauyHe. Y IIWbY ypaudyHaBarba OWUCIEP3VOHMX VHTepakKilyja y pesysirare
npopadyHa, KopuitheHa cy Tpu (YHKIIMOHaJIa ca KOpeKiujaMa 3a AMCIIep3VoHe

unTepakiyje: PBE-D2 [3], PBE-D3 [49] u Hentokarmam vdW-D2 [50].

r) Mopenu rpadeHCKIX HaHOTpaKa

[TpwinkoM wMomenoBama rpadeHCKMx HaHoTpaka kopuinheHa je henmja

craHa criomeHyToj (3¥3x3V3)R30° crpykrypw, ¢ TuM ya cy C aTOMM Ha MBWIIaMa
3acuheHn aTroMuMa BOJIOHMKA, a JIMMeHsMje cyrnepherje nosehane Tako jga He Oyme
VHTepakilja wsMeby cycemHMX HaHOTpaka IIPWIMKOM FbMIXOBOT II€PUOIVYHOT
IIOHaBJbamka y Ipocropy (ciamka 3). To je obe3dbebeno 1 xkopuiihemem [-IieHTprpaHOT
1 x 4 x 1 cera k-tauaka reHepmcaHmx nomohy Monkopct-Ilak cxeme [47] 3a
HpejicTaB/barbe  IpBe  IBOJVMeH3MoHasiHe bpwiyenose 3one. basmcHm cer
allpoKCMMpaH je paBHMM TajacuMa MaKCuMajiHe KMHeTwdke eHepruje 36 Ry.
Hanorpake formpaHe a3oToM MojielIoBaHe Cy yBObereM je/lHe a3oTHe rpyIie y AaTy
cynephenujy. Vicomtusaau cy rpadpvTHY, OVPVAVHCKY, IVPOIHM, aMIHO a30T U a30T-

OKCwMI.

OcumM cammx MaTepujasia Ha 0asu rpadena, y onepky 6.2.1 DFT npopauysm
Ouhe xopvmhenn u 3a objamrmere eKCIepyMeHTaJIHO YOueHOr IIOHaIllarba
MaTepujajla Ha 0asy HMKIA MOAM@PUKOBAHOI pPelyKOBaHMM TrpadeH OKCHIIOM.
ExcniepyMeHTaiHO je mokasaHo Jia KopuitheHa Ni-lleHa Ioceiyje Belmku Opoj
CTPYKTypHUX JledekaTa [51], Te je ona ymecro rycro nmakosaHoMm Ni(111) cumysmpana
Ni(001) mospmmuoM. Ilospmmmua Ni(001) mMomenosana je kao 2 X 2 cynephennja
cactasrbeHa of1 4 citoja metara u 14 A Bakyyma. TTpsa Bommmensonanta BpuyeHosa
30Ha MHTerpajbeHa je moMohy [-1ieHTpupaHor 4 x 4 x 1 certa k-Tadaka. VIHTepakIimja
OBOT' CHCTeMa Ca aTOMCKVM BOJOHMKOM WCHWUTVBaHA je PV IMOKPUBEHOCTU IOPIIVIHE
oz, 0,25 moHocs10jeBa. ITpmIMkoM reomeTpujcke onTuMmsalivje ajgcopbary u aroMmma
Ni y ropma aBa cj1oja omoryheHa je pejiakcaiiyja o CBMM IIpaBIiyiMa, JOK Cy HIDKa [iBa
citoja Ni 6wia dpukcupana. [Tpmwmkom mcnmTyBara copriiyje BogoHmkKa y Ni, camo
HajHVDKM, YeTBPTU CJIOj MeTasa Ouo je dpukcupan. Ilpumepn yrasHux dajiosa 3a

KopuitheHe KofloBe J1aTi Cy Y IPWIOLY.
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JaunHa wHTepakuyje w3Meby mHocCTaB/beHMX Mope-CHCTeMa ¥ ajfcopOaTa
omnmvcuBaHa je IIoMohy eHepruje afcopIyje. YKOIMKO JojIasy A0 afcopIlyje 1 aToMa
ajgcopbara A, pasiMKyjy ce MHTerpasHa (cpemrsa, E ;) v andepenumjanna (E, ., 4

eHepruja ajcopniyje, redmHMCaHe Kao:

E,..—(E +nE,)

E (A) — Ts+nA

ads,int

. (3.3)

Eads,diff (A)=E - (Es+(n—‘l im T EA) (3.4)

rae E_,,, IpefcTaB/ba YKYIIHY eHeprijy crcreMa Ha Koju je amcopboBaHO 1 azcopbaTa

stn
A, E  -1a YKYIHY eHeprujy Cymcrpara ca jefHuMm ancopbarom marse, E; ykymmy
eHepIujy caMmor cymcrpara, a E, eHeprujy msosioBaHOr ancopOata. VlcmmrmBaHM
agcopbatn oOyxsartajy H, OH, Cl, Pt, Li, Na, K, O,, O, HO, n H)0O,. Y ciny4ajy
ajicopIiiyje caMo jegHOr aToma/rpyre/mMosleKysia agcopbara (n = 1) uHTerpasiHa u
nudepeHIjasiHa  eHepruja  ajcopriyje MebycobHo cy jegHake. ITprmikom
agcopmitije H, Cl n O eHepruja agcopmimje Morsa 6m ce pedepucaTi y OGHOCY Ha
BUXoBe cTabwiHe dopMe IBOAaTOMCKMX MOJIeKyJla JiofjaBar-eM IIOJIOBUHE eHepruje
dopmupama Bese y mosekyny H,, Cl,, wim O, Ha eHeprujy agcopmiivje mspadyHarTy
IpeMa TOPEIM jeqHaurHaMa. Ha mpumep, y crydajy agcopriaiyje H To 3sHaum ma 6m of
BpeIHOCTN M3paduyHaTe romohy jenHaumHe 3.3 Tpebasio omysetu 2,26 eV Kako Ou oHa

6wr1a pedpepucana y ogaocy Ha H us H,, ymecro nsonosanm H.

[TpwikoM MHTepaKlyje HeKMX Ofl HaBelleHUX ajicopbara ca MCIUTVMBaHUM
rpadpeHCKMM crcTeMyMa JVICIIep3MoHe MHTepaKLyje [1ajy 3HadajaH JOIPUHOC YKYIIHO]
VHTepaKIji. YTullaj AWUCIep3VOHMX WHTepaKIMja WCIUTMBAH je IopebermeMm
pesyiTarta mpopadyHa HoOujeHNX ca 11 0e3 KOpeKIluje Ha AVICIIep3IOHe MHTepaKIyje.
[ducniepsiione mHTepakiyje TperupaHe cy momohy I'pmmose DFT-D2 cxeme [3]
vmiuvieMeHTHpate y Quantum ESPRESSO [2]. ducniep3noHe MHTepakiiyje Cy IapHe,
OIIHOCHO padyHa Ce FbVXOB JOIIPUHOC 3a CBaKM Map aToMa y CUCTeMY U A0/1aje YKYIIHO)

eHepruju.

3a aHa/M3y Ipepacriofesie HaeJIeKTpucara IIPWIMKOM  VCHUTVBaHe
MHTepaKiyje KopuitheH cy TPOAVMEH3VOHATHY IIPUKas3y pasjivKe HajlelleKTpricarba

(Ap), nedpunMCaHe Kao:
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AP = pon = (Pt Pa) (3.5)

e p,,, IpecTaBba I'yCTUHY HaeJleKTpucarba CYIICTpaTa 3a Koji je Be3aH ajcopOart, p,

IyCTMHY HaeJIleKTpuicarba CaMOr CyIicTpaTa, aiy y TeoMeTpuju Kojy s3ay3uma y
HPUCYCTBY ajcopbara wm p, TyCTMHY HaeJjleKTpucara caMor ajcopbara y

KOHUTypaluji Koja ofrosapa ajgcopooBaHoM A.
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4. OITIIITN TPEHOOBM PEAKTUBHOCTW I'PAGEHCKE
PABHU

Yupxkoc Benmkom Opojy myOsmkaliija Koje ce OaBe MarepujayiMMma Ha 0Oasu
rpadpeHa, joll yBek HUje paspabeH oOmITM Mopesl KojuM Ou ce MoIvla IpeaBuaeTi
PpeaKkTVBHOCT Oa3aiHe paBHV MOAM(PUKOBAHOT rpadpeHa Ha OCHOBY H-eHe eJIEKTPOHCKe
cTpykType. Y HacTtaBKy he OuTy pasMoTpeHM MOfIenn 9iCcTor rpadeHa, Kao 1 rpadeHa
ca pasIMIUTUM CTPYKTYPHUM AedeKTVMa ¥ BbUXoBa peaKTUBHOCT IIpeMa ofpebeHnM
agcopbarvmMa. VicrmrvBanu medpexTit oOyxBaTajy KMCeOHWYHe Tpylre (ermoKCUu W
XVUAPOKCWIIHY), KaO ¥ MOHOBaKaHIIN}y ¥ CyIICTUTYLMOHO yrpabene gomante (B, N, P,
S) y rpadpencky perrerky. IlpucycTBo oBux medekaTa BOAM M3MEHU eJIEKTPOHCKe
CTPYKType IOBpIINHE, a CTOTa U HeHe peakTvBHOCTHU. [IpoydaBareM MHTepakivja
OBMX IOBpPIIMHA Ca PasIMUUTUM ajacopOariMa Ouhe mcImTUBaH Y3pOK M3Mer-eHe

peakTMBHOCTM TIpadpeHa ca CTPYKTYpHMUM jedeKkTrMa Kpo3 HeroBy eJIeKTPOHCKY

CTPYKTYPY.

4.1. Ilpernen nureparype

Hopckos (Norskov) wm capaguaumm [23,24] petasbHO cy ce OaBwinM Be3oM
eJIEKTPOHCKe CTPYKType ¥ peaKTMBHOCTV IOBPIIVHA IIpesla3HMX MeTajla, Pa3BUBIIN
Mozen d-Tpake. [Tpema oBuM ayTopriMa, eHepruja afcopIiIuje aTOMCKOr afcopbara Ha
IIpejla3HOM MeTaJly cacToju ce Of [Ba [ONpPMHOCA - jedHOr KOju IIOThde Of
VIHTepaKIlje opOuTaia agcopOaTa ca sp TpaKaMma MeTala M JIPyTOr KOjui IIOTWYe Of,
xuOpuamsanuje opOurtaia agcopbata ca d Tpakama MeTasta. [TpBut morpmHOC je ry1aBHM
¥ cMaTpa ce jeHaKVMM 3a CBe IIpejiasHe MeTasle. VIHTepakiiija cTama ajgcopbara ca d
CTarlMa MeTala IIocMaTpa ce Kao repTypOaliyja H1MBOa HaCTaIMX peHOpMaJI3allijoM
cTarba azcopbara IIpeMa sp CTarbMMa MeTajla. YKYIIHa MHTepakiyja ajmcopbara ca
HOBPIIMHOM OIlViCaHa je KapaKTepucTMKaMa caMor MaTepujasia (0e3 mpucycTBa
ajicopbara): MaTPUYHIMM eJIeMeHTIMa 3a MHTePaKIInjy ca aficopdaToM, MoIymeHohy
d opOurasia u HeHTpoM d Tpake Marepujaia [23,24]. lleHTap Tpake jelHOCTaBHO ce
MOJKe M3padyHaTH 13 IIPOjeKTOBaHMX I'yCTVHA CTamba.
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4.2. Pe3ysiTaTi M IMICKyCHja

4.2.1. OxcunoBaHu rpadeH

Y mwey mcnmrMBama edekra BpCTe M pacropena KMCEOHMYHMX Ipylia Ha
rpadpeHy Ha HerOBY eJIEKTPOHCKY CTPYKTYyPYy ¥ PeakTMBHOCT IIOCTaB/beHa Cy jBa
Mofesia emnokcu-rpacdpeHa (emoxcu-rpadpen-1 m emnokcu-rpadpeH-2) u jemaH Mopel
xumpokcwI-rpadena (csmmka 4). Kom ca Tpu Moziesia youeHo je Habuparbe rpadeHcke
paBHY IPOY3POKOBAaHO KOHBep3ujom sp? opbutasra C aToma umcror rpacdeHa y sp°
opburarne mpwikom BesuBarba O-TpyTia, OHOCHO sp” — sp° pexubpuamsarjom C
aToma. HabpaHnocr cr1oja Beha je y ciryuajy xugpokcmi-rpadeHa (civka 4), IIITo ykasyje
Ha BUIIV CTelleH HapylllaBarba 7 eJIeKTPOHCKOr obyaka rpacdeHa u sp® — sp°

pexuOpuamsanyje yrybeHKa IPYIMKOM Be3MBara XMUIAPOKCIIIHE, HETO elOKCU TpyIie

3a rpadeH.

v

=

s

&

g

<

v

: L
g I—o

=

norJjiena 0103ro

-

enokcu-rpagen-1 enokcu-rpacgen-2 XUapoKcui-rpacgpen

Cmmka 4. Monemm pemykoBaHor rpadpeH-okcupa. I'ope: mortenm ca crpale, pgose:
TIoTJIe], OJIO3T0, y3 O3HaueHe uBUIle Kopwuinhene cyrmephenuje. I'padpwukm mpukas
npunpemsbeH je kopuithemeM codpTtBepa XCrySDen [48]. ITputarobeno n3 ped. [54],
© Elsevier (2015).

Ba Mopena ernokcu-rpadpeHa pasimKyjy ce caMo IO IIPOCTOPHOM pacriopeny
erniokcy rpymna (cimka 4). Enokcn-rpadpen-1 Mma HVDKY YKYIIHY eHeprujy crucTeMa of

eTtoKcu-rpadeHa-2, 3a mpnomrkHoO 1,1 eV. OBaj pesyrTaT je y cKIay ca oueKvBarbyIMa.
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ITo3HaTto je fa je 3a KMCeOHWYHe Ipylle Ha rpadeHy eHepreTcky IIOBOJbHUje Tla ce
Be3yjy ITo Orke jeqHe ApyruMa (dpopmupajy arperare), Hero a 0yay yHMGPOPMHO
pacniopebene 1o nosprmmuu [46,47]. Yen (Chen) u capagHMIM IIOKasau Cy da Cy
ypebene cTpykType KMCeOHWYHMX Ipylia Ha rpadpeHy TepMOOVHaMWYKN CTaOwIHMje
ofl HeypebeHMX, alln MX je TeIIKO eKCIepuMeHTaJIHO mpuiipeMuTnt [57]. Arperatijom

O—rpyna HapyliaBame T eJIEKTPOHCKOT objraka rpaq)eHa CBO/IV1 c€ Ha MMHVMYM.

VlcninTrBameM IIpojeKTOBaHMX I'yCTIHA CTaka IIocMaTpaHMX Mojie/la YOUeHO je
Ia ernokcu-rpadpeH-1 3agprkaBa HyJITM eHepreTCKM Mpoliell, Kao M uaeaHu rpadeH,
JIOK ce y cJIyd4ajy eroKcu-rpadeHa-2 oTBapa MaJli eHepreTCKu Ipoliell o IIPUOIVKHO
0,1 eV msmeby BasienTHe 1 1poBoyiHe 30He. OBO 3araxarbe je y CKIajly ca TeOPUjCKUM
pesyiTatiMa 13 ped. [58], rie je youeH eHepreTcku mpoierr o oko 0,02 eV 3a erokcu-
rpaden ca oko 12,5 aToMckmx % KMCEOHMKa, IIpY YeMy Cy CBe KMCEeOHWYHe rpyIie
CUMyJIMpaHe ca WCTe CTpaHe rpadeHcke paBHU. JIokajHO HapyllaBame T
eJIEKTPOHCKOT cycTeMa rpadpeHa MHIyKOBaHO Be3VBarbeM je/lHe KMCeOHWYHe Tpylie
BoIM (opMmupary HesacuheHMX Be3a OKOJIHMX YIJbeHMKOBMX aToMa umHehm wnx
peakTMBHMjVM 3a Be3uBarbe HapeHe rpyne. Opakas ITpoliec CTUMYyJInIle popMuparbe
IloMeHa KMCeOHWYHMX Ipyla Ha rpadeHCKO] IOBPIIVHM, Te ce MOXe OuYeKuBaTu
IIOCTOjar-e BMCOKO OKCHIOBaHMX JIOMeHa Ha IpadeHCKOM MaTepujaly M IIOTIIyHO
peayKoBaHMX MAOMeHa, KOju ce CMerbyjy IO IIOBpIIMHM Marepujana. PopMmuparbe
CIIOMEHYTUX JIOMeHa eKCIIepVMeHTaJIHO je YOUYeHO IIPWIMKOM 3arpeBara YHUGPOMHO
OKCHJIOBaHOT rpadpeH-oKCHa Ha yMepeHUM Temmeparypama [13]. YV aiyuajy
XUOpOKCWI-TpadeHa HMje yOUeH eHepreTcKy Mpollel, y ckilagy ca ped. [55].
Kuiceonnune rpyme cBojumM p-cTaryMa 3Ha4ajHO yTUUy Ha CTarba CUCTeMa y OKOJIH
Depmujepor HuBoa (Ep). Yciien Bucoke ejleKTpoHeraTMBHOCTM KuceoHmKa O-rpytie
HNPpWIVKOM Be3uBara 3a IpadeH IOB/Iade HaeJleKTpucare W3 rpadeHcKor cjioja.
Koymanna npeneceHor HaejleKTpricarba jako 3aBUCK Off BpcTe u pacriopefa O-rpyma.
bagepoBoM aHayM30M yCTaHOB/BEHO je Jla y CJIy4ajy emnokcu-rpadena-1 mosasu 1o
TpaHcdepa 0,965 e ca rpadena Ha jenaH O, y aiydajy enokcu-rpadena-2 0,960 e, a 'y
crydajy xupgpokcwi-rpadpena camo 0,482 e. Mamu IpeHOC HaeJleKTpucara y cilydajy
XUgpoKcwI-TpadeHa IIOC/IeAuIIa je AejMMuYHe 3acuheHOCTM aToMa KMCeOHMKa

BortoHMKoM 13 OH rpyrme. YTpbeHo je ga McnuTuBaHM MOAEIIV HUCY MarHeTH.
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Ha ormmcanmm MopenviMa ncniMTaHa je afgcopIilyja YeTUpy BpcTe Of] 3Havaja 3a

vHaycTpujcKe ertekTpoxemmjcke mporiece: H, OH, Cl n Pt (H , 3HauajaH je kao

ads
VHTepMe[yjep peakiije W3[Bajatba BOJOHMKA, Kao ¥ 3a IIpoleHy MoryhHocTtu

CKIIaaAVMIITEeha BOJOHVIKA HEeKOM Marepwujasl ; OH Kao 'e,[LaH O1 VIHTe MeZ[I/I'e a
ads

peakije penykiuje kuceonuka; Cl - 3a mpumene y censopmma m Pt 3a passoj

S S

KaTaJIM3aTopa ca HUCKMM cajpkajeM mwiatuHe). On McOMTHUBaHMX afcopbara Ha YuCT
rpaden Hajjaue ce Besyje Pt, ca emeprmjom apgcopmuwmje om —1,57 eV m To Ha
a/ICOPIIIMIOHO MecTo ,MocT”, usHap cpenuHe jeqHe C—C Bese y rpadpeny. C mpyre
crpare, H, OH u Cl Be3yjy ce Ha MecTo Tuma ,BpX”, Jakile TauHO M3HAJ, jeHOT Off
YIJbeHUKOBUX aTroMa TIpadeHcKke pasHU. Enepruje amcoprmuje m mebyaTtomcka
pacTojarba cymmpanu cy y Tabenm 1. Enepruje ajcopriyje padyHarte cy ca m 0e3
CIMHCKe IoJIapu3alivje pajay MCOUTHBaa FeHOT yTHllaja Ha JoOujeHe BPeIHOCTHN.
[Tokasaio ce ma COMHCKa Iojlapusalivja mMma Beoma Mam edekaT (go 0,05 eV) Ha

M3padyHaTe eHepruje afcopniiyje (tadbesa 1).

Ta6ena 1. IlpedepennmjaiHa ajicopIimoHa MecTa, pacrojara nsMmeby agcopbara 1 C-
aToMa KOjyI UMHe TO aJCOPIIIMOHO MeCTO ¥ eHepruje ajcopIiiuje m3padyHare Oe3
(E:;S (X)) " ca (Ea Cls(X)) CIIMHCKOM IToJ1apusanyjoM npwimkom agcopiije H, OH, Clu
Pt ma umcrom rpadeny. Pagu mnopebera, y mocienroj KOJIOHM HaBefieHe Cy
oxrosapajyhe enepruje afgcopryje octyiHe y auTteparypu. [logamny pernpogykosanm
us3 ped. [71], y3 mo3Boiry PCCP Owner Societies.

X ApncoprumonHo d(X-C) E.(X) E,.(X) EE (X)
MecTo /A / eV /eV /eV

H C-Bpx 1,13 0,84 0,89 :8:;3 {23}
-0,21 [61]
OH C-Bpx 1,51 0,69 0,70 -0,54 [62]
0,70 [63]
cl C-Bpx 3,23 ~0,94 -0,98 :gﬁ’g {2‘;}
-1,55 [66]
Pt C-C mocr 2,11 1,56 -1,57 -1,57 [67]
-2,04 [68]

[MpwinkoMm anammse apcopmiuje H, OH, Cl u Pt Ha MomeMMa OKcHIOBaHOT

rpacpeHa VICIITVBaHa Cy pasjindynTa T/IHT/H_IT/IjaJ'IHa aZicopIiLiMoHa MecCTa - KakKO MecCTa
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pasiunTor tuma (,Bpx”, ,MocT”, ,IIyIUBMHA”), TaKO M MecTa WCTOI TWUIIA, ajlu
PpasIMYNUTOr II0JIOXKaja y OMHOCY Ha KMCEeOHWYHe (PYHKIVIOHAIHE IpyIle (Ha OCHOBY

VIXOBOT pacliopefia 1 cMeTpuje cymiephermije).

Y ciyuajy apcopriyje BoIOHMKa Hajjade Be3VBarbe YO4YeHO je Ha XMIPOKCHII-
rpadeny, ca eHeprujoM anacoprumje ox —2,20 eV, nok je Ha emokcu-rpadeny-1
HajHVDKa eHepruja ajcopmiyje sogoHnka —1,81 eV, a Ha enokcu-rpadeny-2 -2,18 eV.
obujeHe eHepruje ajcopIiiyje BOAOHMKA Ha OKCMIIOBAaHOM I'padpeHy HeraTMBHUje CY
ox1 ofgrosapajyhmx enepruja agcopmumje Ha urctoM rpadeny 3a ~ 1 eV (cimka 5). OBaj
nojaTak jacHO TOBOpPM Ja IPUCYCTBO KMCEOHWYHMX Tpylla Ha TpadpeHCKO] paBHU
TojadaBa aJ/ICOPIIINjy BOIOHMKa 11 oMoryhasa Be3uBam-e BOJIOHVKA 3a rpadeH jaurtHOM
KOjoM ce Be3yje 3a IIOBpIIMHe ITpesiasHuMx MeTaia [69]. TloGoseimana apcopmiiyja
BOJIOHMKa Takobe ykasyje Ha MoryhHoct kopwumihera rpadeHa ca KVMCEOHUYHUM
medexkTMa 3a IOoTpebe CKIaAWINTeRa BOAOHMKA. Marepujain Ha 0Oasm rpadenHa

3amcTa cy y pOKyCy HOBUjUX MCTpaXyBara Ha Ty Temy [70].

X= H OH Cl Pt
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Crmuxa 5. Enepruje agcoprmmje H, OH, Cl u Pt Ha pasmuuuTUM afCOPIIIMIOHVUM
MecTVMa enokcu-TpadeHa-1 (BepTukajle osHaueHe Opojem 1), emokcu-rpadena-2
(BepTuKasie o3HaueHe OpojeM 2) u XuIgpoKcwI-TpadeHa (BepTHKajle O3HaUeHe OpojeM
3). CuBe yiMHUje 03HayYaBajy eHepruje afcopIiiuje ofarosapajyhmx BpcTa Ha YMCTOM
rpadeny. [Tpwiarobero us ped. [71], y3 nozsosry PCCP Owner Societies.
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XugpokcuiiHa rpyna Takobe ce 3HaTHO jade Be3yje Ha OKCMOBAaHOM Hero Ha 4UMCTOM
rpadeHy, m To ca eHeprujama ancopruwmje ox —1,46 eV, -1,83 eV u -1,80 eV Ha
MofielMMa eroKcu-rpadpeH-1, ernokcu-rpadeH-2 u xuapokcwiI-rpadeH, penoM (camka
5). 3a ca Tpu Mojejla OKCMUIOBaHOI TpadeHa CjIydaj Hajjade aficopIiiyje BOLOHMKA,
Kao ¥ XUIPOKCIIHE TpyIle ofiroBapa CTPYKTYpU y KOjoj ce BOIOHMK Besyje 3a C-aTom
Koju je ripBu cycen, O-dynkimoHammsosasor C-aToMa, 1 TO ca CyIIpOTHe CTpaHe paBHU
y OIHOCY Ha Ty KMCEOHUYHY T'pYIy, JPYIMM peurMa agcopOaT ¥ KMCeOHWYHa IpyIa

cy y opmo-mionoxajy. OBakaB pesyJjiTaT WMHTYUTUBHO je jacaH, KaKO IIPUCYCTBO

KUCEOHWYHNX Tpyrna Ha rpadeHy JOBooM 0 Habupara paBHU U Sp° — sSp°
pexubpuamsanmje C aToMa 3a Koje Cy TpyIle Be3aHe, Tako J1a HbumMa cyceqHu C-aTromm
TI0CTajy peakTMBHM ycjlel] ITocTojarba HesacuheHe Bese. [lobujeHe mmpedepeHIivjaiHe
crpykType 3a agcoprnyjy OH y cxiamy cy ca mssemTajuMma w3 JmTepaType Ipema
KOj/Ma je eHepreTCKM IIOBOJbHMje Jia KMCeoHuW4He rpyme Oymy Ha cycenaum C-
aToMMMa rpadpeHa, ajivi ca CyIpOTHMX cTpaHa pasHU [50,56].

Hox ce H nu OH wmnoro jaue Be3yjy 3a okcupgosanu Hero umctu rpaden, Cl
TIoKasyje caMo 0J1aro rojadaHy MHTepPaKIIMjy ca erfoKCu-rpadeHOM y OJTHOCY Ha OHY ca
uncTuM rpacgpenom, ca ceera 0,13 eV HeraTvBHMjOM eHeprujoM azicopIiivje y ciIydajy
erokcu-rpadpeHa-2. 3ampaBo, Ha BehmHM WCIUTMBAaHMX aICOPIIIVMOHMX MecTa
vHaTepakiija Cl je ciabuja ca okcujoBaHMM Hero ca 4mucTuM IpadeHoM. OBakBo
IOHAIllaFbe MOXKe ce IIPUIMCATH BeJMKOj ereKTpoHeratmsHocTn Cl m eeKTpoH-
neduiTapHOCTM rpadpeHcKe paBHM OKCHoBaHOT rpadena. [Ipwimkom mHTepakiyje
Cl ca umcTim rpadpenom ponasu no nperHoca 0,47 e Ha atom Cl. C gpyre crpaHe, Kao
IITO je AMCKYTOBAaHO W3HAJl, KMCEOHMYHe Tpyle IIPWIMKOM Be3VBarba IIOBJIavue
HaeJleKTpucame 13 TpadeHcke paBHU yciier Behe erekTpoHeraTusHocTH atroma O y
omHocy Ha C. Crora je mHOpmpogHO oOueKMBaTVM CIa0Vjy WHTepakIvjy BeoMa
estekTpoHeratyBHor Cl ca rpadeHCKOM paBHM OCHpOMaIlleHOM eJleKTpOHIMa.
IIpwivkoM Be3uBama Ha cj1aOuje Besyjyha agcoprimnona Mecta Cl mpeysuma camo 0,03
e Makbe Hero Kajia MHTeparyje ca 4nMcTuM rpadeHoM, JOK Ha jade Be3yjyhum MecTymMa
npuma 110 0,27 e mame. OBakBO IOHaIIar-€ jaCHO yKasdyje Ha KOBaJICHTHY IIPVPOIY
vaTepakiije Cl ca HesacuhenuM Be3ama oKcupgosaHor Tpadena. IIpmmkom
nnrepakityje Cl ca xugpokcusi-rpadpeHoM Iojadarke MHTepakiiyje je Herrto Behe, am
Kao IIITO Ce yo4yaBa Ha CJIMIM 5 BpeJHOCTN eHepruja afcopHilije TOTOBO Cy jeHaKe 3a
cBa afcopmioHa Mecta. OBakaB pesyiTaT Takobe ce MoXe pasyMmeTy ca acleKTa
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€JIEKTPOHETraTVBHOCTI. Y XUIPOKCWI-TpadeHy ocuM rpadeHCKe paBHM OCHpOMallieHe
eJIEKTpOHVMa U ejieKTpoHeratupHMx O-aToMa npucyTtam ¢y u H aromn OH rpyte, Te
je vaTepakiija Cl ca oBMM MOeIOM [IOaTHO CTaOWIM30BaHa eJIeKTPOCTATUUIKVM
npusiaderweM HapumjaiHo HeratusHor Cl m mapumjasiHo mosutmsHOr H, 1miro
pe3yiiTyje HVDKMM eHeprujamMa azcopIilije y OJHOCY Ha OHe Ha eIloKCcH-TpadeHy.
Bermku Opoj pasimmunTix 1odeTHUX CTPYKTypa (aJCOPIILIMOHMX MecTa) IIPUJIVMKOM
onTUMM3allMje pelaKkCupao ce y WCTY Kpajiby CTPYKTYpPy YIIpaBo 300Tr CIIOMeHyTe
vHTepakiyje (camka 5). OBakaB pe3ysITaT MMIUIMIIMPA [Ia IIPUCYCTBO KMCEOHWYHVIX
rpymna Ha TpadeHCKO] paBHM MoOXKe OWTM IIpo0JieMaTMdHO YKOJIMKO je HOoTpeOHO
dyHKIIMOHAIIM30BaTK MaTepujal xJIopoM. KoHTporicarse HIBOa oKcyanyje rpadeHa
MOXKe OMTM KOPUCHO 3a IofIelllaBarbe merosor admunTera npema Cl, ma Ou ce Ha Taj

HauVH MOIJIa ITOCTM3aTy KOHTpoJmcaHa fenosuiija Cl Ha rpadeH.

BesuBarbe 1uratMHe 3a TrpadeHCKy paBaH IIojadaHO je 'y IIPUCYCTBY
KuceoHnuHmux rpyma. Cpe w3pauyHaTe eHepruje ajcoprnuje Pt (Ha cBum
VICOUTMBAaHVM a/ICOPIIIMOHMM MeCTMMa cBa TpM Mojejla OKCUIIOBaHOI rpadpeHa)
HeraTuBHUje Cy o7 eHepruje ajcopormiiyje Pt Ha uymcroMm rpadeHy, Kao INITO je
HnpuKasaHo Ha canim 5. MebyTum, nok ce Ha uncrom rpadeny Pt Besyje na C—C MocT,
y HeKuM cjlydajeBUMa OKCUIOBaHOr TIpadeHa [ojdasu [0 IIpoMeHe TwuIlla
npecpepeHITMjaJIHOT MecTa ¥ TO IIOCTaje MecTo ,BpX”, IIITO yKa3yje Ha MHTepakinjy Pt
ca HesacrhennM Bezama C-aToMa, CJIMYHO Kao y cydajy agcoprimje H 1 OH. Barmr xkao
u xox H n OH, Hajjage Besyjyha cy MecTa y HemocpemHo] OJM3MHU KMCEOHUYHMX
rpyma. [Tobospirano Be3uBarse Pt Ha okcuoBaHOM TpadeHy y OHOCY Ha UmCT rpadeH
oJ1, KJbYYHOI je 3Hauaja 3a IIOTeHIVjaJIHe KaTaJM3aTope KOl KOjuX Cy MaTepujasu Ha
6asu rpadena Hocaum Pt. YmpaBo MecTa y OKOIMHM KVMCEOHWYHUX TpyTa, Koja Cy
HajpeakTMBHWMja, IpeficTaB/bajla OM MecTa MHMUIIMjaJIHe HyKileanje Pt HanouecTuila
npwinkoM Aentosuiiyje Pt Ha rpaden. IlojauaHo BesuBarbe Pt youeHo je u y cirydajy
rpadeHa ca BakaHIMjoM 3acuheHOM KuceoHMKOM [66]. OHO MaxoM mOTWYe Of
vHTepakije Pt ca HesacuheHwM Be3ama rpadpeHcKe paBHM, aam MOXe Owtm
IOTIIOMOTHYTO ¥ IPVCYCTBOM CaMe KMCeOHMYHe IpyIle, Kao IITO je OmMcaHo y ped.
[72]. Kao n y ci1yyajy xj10pa, HeKa ajicopIIIOHa MecTa IIoKas3ajla Cy ce Kao HecTaOvuIHa
3a amcoprmyjy 1wiatuHe. [lo mpaswity, HecTaOwiIHa cy OwiIa ympaBo OHa MecTa Koja

c11abo Besyjy v Apyre UCIMTHBaHe afcopbare.
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Y mwey wucnuTuBamka yHMBep3aJHe Be3e W3Meby eHepruja apcopmiivje
pasmuunTUX azcopbaTta Ha OKCHMAOBAaHOM TrpadpeHy KopescaHe Cy eHepruje
agcopmitje OH, Cl u Pt ca eneprujom ajicopmiije BOAOHVKA, Kao HajjeTHOCTaBHIjer
agcopbarta. Kako ce Pt y Hekmm ciydajeBuMa ajacopOyje Ha MecTo ,MOCT”, 3a
KopeJlaliyjy CMO KOPUCTWIV Cpeliby BPeIHOCT eHepruja ajcopnilvje BOJOHMKa Ha JBa
yIJbeHMKOBa aTOMa KOji caulibaBajy Taj MOCT. YoueHa je ofyIMyHa Kopesaluja nsmeby
eHepruja ajcopIiivje pasIMUUTUX ajacopOaTa, ca BpemHOCTMMa KoedullMjeHaTa
nerepmuHanyje sehvm oz 0,99 1 perraTvBHMM TpellikaMa Harnba MambuM of1 4% y cBa
Tpu arydaja (camka 6). Opcedr JoOujeHMX JIMHeapHMX PyHKIIVja jeHaKM Cy HYJIN.
OBako 100pa Kopesalyja yKasyje Ja ce HOPWIMKOM pasMaTpara pasINmamTiX
jeqHOCcTaBHMX ajicopbaTa Ha OKCHMAOBAaHOM TIpadeHy MoXe MIpuMeHUTH ciefnehn
HNPVHIINIL IITO je jaue Be3VBarbe BOJOHMKA Ha JaTOM afCOPIIIVOHOM MecTy, Ouhe jaue
Be3uBarbe U APyIrux agcopbaTa Ha 1CcTOM ToM MecTy. I[Ipema Tome, yKOJIMKO He J0J1a3M1
110 Be3MBarba BOIOHMKA Ha IaTOM MecTy, Hehe ce Be3uBaTi HU Opyru agcopOaTi, IIITO

IIpon3miiasyi M1 i3 BpeTHOCTU O cevdaKa je)lHaI(VIX HYJINL.

0,0
_0r4 -
-0,8
> i
v 1,2
~
= i
m@: '1’6'_ E,.(Cl) = 0,53 E,,(H) ]
R’ =0,993
2,0 - _
. E,.(OH)=0,78 E,.(H)
2 _
24 - R*=0,991 1
] E..(PY)=127E,H)
2,8 - R*=0,993 .
T T v T y T d T d T Y
24 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -04 0,0
Eads(H)/eV

Crmka 6. 3aBucHoct eHepruje agcoprmje Cl, OH u Pt ox, enepruje agcoprmje H Ha
ofiroBapajyhumM ajicopniioHMM MecTVMa CBa TpWM Mojlejla OKCHMOBaHOI rpadeHa.
[Tpwtarobeno n3 ped. [71], y3 nossoiry PCCP Owner Societies.

34



HapasHo, ogpebeno pacejaBarbe Tauaka OKO J00OMjeHVX IIpaBux MIak mocroju. OHo ce
MOJKe TIpuIvcaTy edpeKTrMa JIOKaJIHe reoMeTpuje (Habupare paBHMU ycilell IIpUCyCTBa
O-rpyma) u MHTepakijama agcopbara ca KMCEOHWYHNM IpyraMa yMecTo ca 6asaiHoM
paBHI TpadpeHa. [pyrm yTuiaj HajuspaxeHuju je y oiaydajy apcopriuje Cl Ha
xumpokcwI-rpadeny, yoien narepakiyje Cl ca H ns OH rpymne xunpokcmi-rpadena,
Kao IITO je AMCKYTOBaHO M3Ha/,. YouaBaMo J1a Tauke Koje O ce ofHOCIIIe Ha eHepruje
ajicopmiije ogabpaHMx BpcTa Ha 4YMCTOM TpadeHy He Ou Iipuragaie JoOUjeHUM
opaBama. Y ciiydajy Pt momaTHM y3poK OfCTyIamka MoOXKe OWTM pasINyduT TUII
aJICOPIILIMOHOTr MecTa y ogHocy Ha H u ycpenmasame eHepruja agcopnuyje H sprreno

PV KOpeJIcarby.

Youene kopesanyje Mopajy MMaTy OPEKIIO Y eJIeKTPOHCKOj CTPYKTYPV CaMOT
OKCMIIOBaHOT rpadeHa, Oe3 IIpucycTBa afgcopbaTa. AHAIN30M IIPOjeKTOBaHMX I'yCTIHA
eJIEKTPOHCKMX CTarba MOJlesIa OKCUIOBAHOT TpadpeHa yoUeHo je mpekianame nsmeby p-
crarba C aToMa v BaJleHTHUX opOuTasia afcopbara, mTo ce y arydajy H, , Moxe BuaeTn
Ha camny 7, yKasyjyhm Ha jaky xeMujcKy MHTepakiyjy msmeby osux Bpcra. Crama
azcopbara ce II0O BpPeIHOCTM eHepruje Hajlaze y TOPH-eM eIy BaJleHTHe Tpake
OKCHMoBaHOr IpadpeHa, Beoma O3y dPepmmjesom HuBOy. Ymopebyjyhu crama C
aToMa ITpe U MocJIe aficopIIyje CBIX BpPCTa yodaBa ce [la CTakba Y eHepreTCKOM OIlcery

orr =2 1o 0 eV vs. E; nirde3aBajy HpWIMKOM azicopmiiyje (camka 7), IITo jacHO TOBOpU

Ila Cy yIIpaBoO Ta CTama OATOBOPHA 3a Be3uBarbe ajficopbara.

Enokcn-rpagen-1 Enokcu-rpagen-2 Xuppokcun-rpacgen

— Cp (umct mopen)
— Cp (mopen+H,,)
— H s (momen + H,,)

Cnmka 7. ITopeberse rycTiHa €JIEKTPOHCKMX CTarba YITBEHMKOBUX aTOMa IIpe 7 IIocIe
aJicopIIIvje BOIOHMKA Ha FbIX, 3a CBa TP MOJIella OKCHIOBaHOT rpadeHa. Y ropmem
JIeBOM YIJIy CBakKOI TpadmKa [ara je oxrosapajyha penakcupaHa CTPyKTypa,
npunpemsbeHa 1omohy codpreepa XCrySDen [48]. ITpuiarobeno mus ped. [71], y3
nossoity PCCP Owner Societies.
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HeTabHMja aHa/M3a TyCTMHa €IeKTPOHCKMX CTarba IOKasala je Jia afCOpIILMOHa
Mecta, ogHocHo C aroMm, Koju Be3yjy azcopbaTe Hajjaue Iokasyjy Hajsehm Opoj
eJIeKTPOHCKIMX CTarba BeoMa O3y Ep. Takobe, Ha oBMM MecTuMa youeHO je Hajsehe
IpeKjaname s ¥ p opbuTasa yrjbeHWMKa, OfHOCHO y muTamy cy C aTomm koju cy
HajBuIIe TIoIern sp” — sp° pexubpunusanyju. Kao mro je Beh criomenyTo, To cy
ynpaso C aromu y cycesctBy O-rpyma. Ilopeberem nHTerpasbeHX T0OKaIHMX I'yCTHHA
esleKTpoHCKMX cTama (ILDOS) yrpeHMKOBMX aTomMa KOjU pasIMuUTOM jadyHOM
uHTeparyjy ca H (cimxa 8) youeno je ma je ILDOS Beha 3a jaue esyjyha mecra. Ha
OCHOBY 10 Cajia M3JIOXKEeHMX pe3yJITaTa Kao IIOTeHIIVjaJIHU JeCKPUIITOP PeaKTUMBHOCTV
OKCMIIoBaHOT TpadeHa HaMmehe ce Opoj eJleKTPOHCKMIX CTama y orcery eHepruja (2, 0)
eV vs. E;, n, y KoMe cy youeHe Hajsehe rpomeHe IipmIMkoM ajicoprmje. Kopenaryja
eHepruja ajicopIiiije BOJOHMKA ca OpojeM eJIeKTPOHCKIMX CTarba y HaBelleHOM OIlceTy

IpMKa3aHa je Ha cmim 8.
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Crmika 8. JleBo: Koperalja eHepruja afcopIIiyje BOIOHMKA Ha oadpaHMM MecTiMa
ertokcu-rpadeHa-1 1 6poja erneKTpoHCKMX cTarba y orcery (-2, 0) eV vs. E.. Y ropme,

JIEBOM YyIJIy IpWKa3aHe Cy WMHTerpa/beHe JIOKIHEe TyCTMHe eJIeKTPOHCKMX CTama y
vctoM oricery 3a omaOpane C arome. [lecHo: mMcTa Kopealyja 3a CBa VCIIUTVBAaHA
a/ICOPIIIIVIOHA MecTa Ha CBa TpM Moyelia OKCroBaHor rpadena. [Tpmtarobeno us ped.
[71], y3 mo3Boiry PCCP Owner Societies.

[oOujera xopealiija Hiije MeaTHO JITHeapHa, IIITO je ¥ OYeKMBaHO yCJIe]l YMEbeHVIIIe

Ja y HeKuM cjIydajeBVMa ajicopbaTyi He pearyjy camo ca OasajlHOM paBHU rpadeHa,
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Beh M ca KMCeOHWYHVM TpyHaMa. YIPKOC OICTyTIary Of JIMHeapHOCTV, yodaBa ce
mobap TpeHH KOju yKasyje [a YIIpaBO OpoOj eIeKTPOHCKMX CTamba y Ommsuam Eg
onpebyje peaxkTtmBHOCT maror C aroma y rpadeHy. AHaJIorHa Kopejalyja 3a CBe
MoJIesie OKCUIOBaHOT rpadpeHa faTa je Ha cimny 8, mecHo. Kao 1 y cirydajy mppoOuUTHO
pasMaTpaHOr elokcu-rpadeHa-1, pacejaBarbe Tadaka je BUIHO, ajlii OIIITH TPeH],
orcraje. Omabup eHepreTckor Iposopa y OKBUPY Kora he ce BpIIMTM MHTerpaluja,
OTHOCHO pavyHaTyu Opoj eTeKTPOHCKMX CTarba, MOXKe JIeJI0BaTy JTIOHEeKITe IIPOM3BOJBHO.
Moryhe je mpepauyHaTVi BpeqHOCT 71 3a pa3JIN4NTe eHepreTcKe oIicere 1 Ha Taj HaUMH
ofabpaTy oricer Koju pe3yJiTyje HajoosboM KoperarjoM. MebyTrM, Takas IpUCTYyII He
6u mMmao dpusmukn cmmcao. CymTrHCKY, n3abpaHa 00J1acT eHepruja Mopa oOyxBaTaTu
cBa CTarba KOja Yyd4ecTBYyjy Yy BesumBamy azcopOara. ITpmrTom, ocembuBocT je Beoma
BIICOKa - IIpoMeHa BpemHocTH 1 of, ~ 0,35 e oxrosapa mpomMeHM eHepTuje afIcopIiiyje

BO/IOHMKA 071 ToTOBO 1,5 eV (cimka 8, mecHo).

Ynpkoc mpobriemy TauHOTr offabupa oIicera, OMNINTH 3aK/by4aK CTOjV: jaunHa
VMHTepakuyje OasaiHe paBHU MoavduKoBaHOr rpadeHa u Jaror ajgcopbara ogpebena
je ertekTpoHCKOM cTpykTypoM C aToMa, OTHOCHO OpojeM H-eroBUX CTarba HeIloCpeTHO

VICITIO/, E. C apyre cCTrpaHe, eJIGKTPOHCKa CTPYKTypa TI'padPeHa ca KMCeOHMYHVIM
F

nedextMa onpebeHa je yrpaso Turom n MebycoOHMM pacmopenoM Tux rpyma. Kao
JiBe OCHOBHEe pa3/IuKe IPWINKOM Be3MBamba ajicopOaTa Ha OKCHMOBaHM y OHOCY Ha
aucT rpadeH Mory ce msmBojuTy: (i) medopmarja rpadpeHcKe paBHU M3asBaHa spo —
sp® pexubpunmsarjom C atoma 3a koje ce Bedyjy O-rpyme m (ii) enexrpomcka
HeduiutapHOoCcT OasasiHe paBHM TIpadeHa ycilell IIPUCYCTBa eJleKTpOHeraTMBHOT
KMCeOHMKa. Y Wby pas[Bajarba CIIOMeHyTa JBa edeKTa U IIpolieHe yjiela CBaKor Off
BUX Yy Kpajiboj MHTepaKIWjy, UCIUTAIM CMO aficopIIujy omabpaHux ajgcopOara Ha
XUIIOTeTUYKOj CTPYKTYpU 3aKpuB/beHOI TIpadpeHa, Oe3 KuceoHMUHMX edeKara.
OBakBa CTPYKTypa Jo0MjeHa je yKIambameM KICeOHMYHNX IpyIia ca rpadpeHCKe paBH,
3afpxaBajyhm mputoMm kooppauHate C aToMa Koje Cy MMasld Y FbMXOBOM IIPUCYCTBY
(»3amp3aBarbeM” C aToma). OBakaB CUCTeM VMa WMCTYy KOJIMUYMHY HaeJleKTpucarba Kao
ynCT rpadpeH, Kako HeMa KMCEOHMYHMX TIpyla Koje OM Ta yumHMIe eJIeKTpPOH-
dedumMTapH/M, a y WMCTO BpeMe IIoceflyje M HesacuheHe Be3e Koje Cy pesyJiTar
HapylllaBara 7T €JIeKTPOHCKOr oOJlaka TpadpeHa yciiell Herope 3aKpVB/BEHOCTH. Y

CJIy4ajy ajicopIiiyje BOMOHMKA CBe eHepruje ajcopIiiije m3padyHaTe Ha OBaKBOM,

37



3aKpuBJbeHOM, IrpadpeHy nsHoce m3Meby —1,51 1 —1,99 eV. KoymruriHa HaenekTpucama
HpeHeTOr NPWIVKOM aJICOpIILyje FOTOBO je mucTa Kao y mnpucyctBy O-rpymna. Hemro
cj1abuje Be3uBarbe YO4eHO je caMoO y CjIydajy IPeTXOIHO Hajjade Be3yjyhmx Mecra.
Opnaspe je jacHO 1a Hajsehy JoIpMHOC M0jayaHoj peakKTMBHOCTIM OKCUIOBAHOr rpadeHa
npeJicTaB/ba Habupame rpadeHcke paBHM, [IOK je Ipepacriofiejla HaeJleKTpucama
V3asBaHa IPUCYCTBOM eJIeKTPOHEeTraTMBHOI KVCeOHMKa [IOJaTHM, Mamy YTUILj.
Hasenienn 3axbydak y ckjiajiy je ca pesynrarvMa us ped. [73], rae je mokasaHo /1a ce
IpoMeHa jaulHe MHTepakiiyje BOJOHMKa ca TpadeHoM Moxe roctuhu gedpopmariyjom
rpadeHcke papHM, Oe3 yBobera WKakBMX (PYHKIMOHAJIHMX Tpyna. Y oIydajy
ajicopmilyje xjiopa Ha 3aKpuB/beHM, HeyHKIMOHa/IM30BaHU IpadeH, cuTyalruja je
CJIMYHA OIVCAHOj 3a BOAOHMK. JelHa youeHa pa3J/IiKa je y TOMe IITO ce XJIOP Y OBOM
CJTydajy joI jaue Be3MBao Ha ITPeTXOIHO Hajjaue Besyjyha mecra (3a mpubivokHO 0,3 eV
jade) 1 KolmdMHa HaeJleKTpuicama Koja je Ipejiasiia Ha mera Owria je seha, mro ce
MOXe HpuUIMcaTVi 4YMI-eHUOVM Ja 3aKpuBbeHU rpadeH Huje ocupoMalleH

eJIeKTpoHMMa 300r ozicycrsa O-rpyma.

4.2.2. CynicTMTyIOHO JonvpaHu rpadeH

YxiamameM jeqHOT yIJbeHMKOBOI aTOMa W3 IrpadpeHcke paBHU dopmmpa ce
MOHOBaKaHIIMja, 3a IITa je MOTpeOHO YJIIOXUTU eHeprujy op 15,72 eV. Besusamem
JI0TIaHTa Ha MeCcTO MOHOBaKaHIIje 100ujajy ce gormpanm rpadenn. O cnmuTUBaHMX
IoIlaHaTa Ha BaKaHIIMjy ce Hajjade Besyje Oop, 3aTuM asoT u docdop, a Hajoabuje
cymriop (rabesa 2). JloOujeHn CTPYKTYpHM IapaMeTpy y CKIafy Cy ca IIPeTXOAHUM
V3BellTajMa 13 JInTepaType (Tabena 2). VicouTmBaHM cucTeMy IOKasaIn Cy ce Kao
HeMarHeTHM, OCUM rpadeHa gonvpaHor pocdopoM Koju MMa YKYIIHy MarHeTu3anujy

o1 0,95 i, (Tabena 2).

Kako Gop m docdop mmajy Mary eIeKTpOHEraTMBHOCT Of YIJbeHMKa,
HPWIVIKOM HVIXOBOT yrpabuBara y rpadeH mgorasu A0 Ipelacka HaeJleKTpucama ca
wux Ha cycenHe C arome. C mpyre crpaHe, a30T mMa Behly eJIeKTpOHeraTvBHOCT Off
yIJbeHVKa, I1a je Y TOM CJIy4ajy bameposa aHam3a MOTBpaVIIa IPeHOC HaeleKTprCarba
ca C Ha N. Cymnop takobe mMa Behy eIeKTpOHEraTMBHOCT OfI YIJbeHMKa, I OBa
pasimuka je myHuMaiaHa (0,03 mo ITommurosoj (Pauling) ckaymi) 1 yodaBa ce Mayin
TpaHcdep HaelleKTpucarba ca S Ha OasayiHy paBaH rpadpeHa.
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TabGena 2. Enepruje BesuBamba foranTa (X) Ha MoHoBakaHImju rpadena (E, (X)),

MebyaToMmcka pacrojarba m3Mmeby fgormaHTa u cycegHOr yribeHMKoBor atoma (d(C—X)),
BUCHMHA JIOTIaHTa M3Hay, TpadeHcke pasuu (f,) v yKyIHa MarHeTu3aryja VCIIUTBAHEe

cynephermije (M, ), 3a mate mMomerie nonpanux rpadena. Macanm mdpama nati cy

pesyJITaTit OBOT pajia, a CTaHAapJHMUM IIoJaly M3 HasHadeHe jmTeparype. IToganm
peniponykosanu 13 ped. [81], y3 moszsoiy PCCP Owner Societies.

Mopen Homaur (X) E/(X)/eV  d(C-X)/ A h./ A M,/ ¥y
1,50
- 5 ~13,34 1,50 [75] 0,00 0,00
= ~1327[74] 1,46 [76] 0,00 [77] 0,00 [77]
1,48 [77]
1,41
-11,95 ¢ 0,00 0,00
C,.N N o 1,42 [76] y y
1974 ) 0,00 [77] 0,00 [77]
-8,52 1 17',77 ?78] 0,94 0,95
C,,P P BAG[4] g 0,09 [78] 0,95 [74]
AL o 1,46 [77] 1,05 [77]
1,75
C,S S 7,47 1,78 [80] ) 2’?8201 0,00
1,78 [79] ’
C,, C 15,72 1,42 0,00 0,00

Kako cy aromm OGopa m asora CIMYHMX [OVIMEH3Mja Kao aTOM YIJbeHWKa,
NPWIVIKOM IbMXOBOT Be3VBarba Ha MOHOBAaKaHINMy TrpadeHa He [0Masu [0
HapylIllaBarba Ierope IvlaHapHocT. C mgpyre crpase, docdop m cymrop, Kao
HNpUIIagHNI ApyTe Ieprofie y OMHOCY Ha YIJbeHVK, ToBoze A0 AedopMarivje OasarHe
pasuu (rmka 9) mosmauehn cebu cycemme C atome 3a 0,18 A (P), omrocro 0,14 A (S)
BaH paBHM. Kao mITo je mokasaHo, medopmaiivja OasaiHe paBHU I'padpeHa pe3yiITyje
meHoM nosehaHoM peakTuBHoIINy, Te ce y cIydajy Jolnupara rpadeHa docdopom 1

CYMIIOPOM MOXe oueKurBaTy jaue BesuBarbe 1 H v OH.
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Camnka 9. Mopemm uncror rpadena (C,,), rpadena ca monosakaHumjoMm (C,;), m
rpadena gormpanor 6opom (C,,B), asotom (C,;N), dpocdopom (C,,P) m cymmopom
(C,3S). CuBuM ymMHMjaMa o3HaueHe cy mBulle KopumrheHux cynephenvja. I'padpuaxm

npukas npunpembeH je kopumthemem XCrySDen codrtsepa [48]. IIpwiarobeno ns
ped. [81], y3 mosBoiry PCCP Owner Societies.

Kao wmrro je Beh criomeHyTO, XMIPOKCWIHA I'pylla ce Be3yje Ha MecTo ,BpX” umcror
y y y
rpadena, Ha 1,52 A w3HaJ, YIJbeHMKOBOI aTOMa, KOjiI ce IIPUTOM pexudpuansyje y3

HaOupame rpadeHckor cioja. Y ciydajy xekcaroHaiHe C,, hemmje onrosapajyha

eHepriuja apcopryuje OH msnocu —0,57 eV (tabena 3), y cxiagy ca IPeTXOTHUM
M3BelllTajuMa 13 jauTeparype [62,63]. Besusawe OH rpyne Ha noppmmHy AgomvpaHor
rpadeHa MoxXe ce pasMaTpaTy Kao MHUIIMjaJIHM KOpaK OKCHiallije oBe IOBpIIHe.
Apncoprija OH Ha Momenmma nmonvpaHux rpadpeHa McIMTaHa je Ha pasIvuuTUM
a/ICOPIIIMIOHNM MecCTVMa, y3uMajyhu y o03up pacTrojarbe rpyIrie of AolaHTa. Y ciiydajy
rpadena nonmvpanux ¢ocopoM M CyMIIOpOM, y pasMaTparbe je y3eTo U ca Koje
CTpaHe paBHM Ce Hajlasy rpyna. 3a cBe MCIUTMBaHe MOJIe/le YOUeH je OIIITY TpeH[]
onanama peakTBHOcTM C aToMma ca HeroBMM pacTojarbeM off joraHTa. [loOujene
BpeIHOCTI eHepruja afcopiiyje nprkasaHe cy Ha canim 10. Y nayboj aHaymsm gokyc
he 6utn Ha cTpykTypama KojuMa OfiroBapa HajHIDKa eHepIvja aJIcOpHIiyje, OJHOCHO

Hajjaue BesuBare OH rpyme.
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Cruxka 10. Emepruje angcoprnmje OH Ha MomeiMa BakaHTHOT U JONMpaHOr rpadeHa.
VcnipexmpaHoM JIMHMjOM O3HaueHa je oparosapajyha eHepruja amcoprumje OH Ha
umctoM rpadpeny. ITpmarobeno us ped. [81], y3 mossosry PCCP Owner Societies.

Kon rpadena nonmpanmnx 6opom 1 pocdopom OH rpymna npedepeHimjaiHo ce Besyje
3a cam pomnaHT (camka 11). C gpyre crpane, Kop rpadeHa JONMpaHMX a30TOM U
cymniopom OH rpymna npedepupa BesuBame 3a C aToM Koju je IpBU cycef, I0IIaHTa, C
TUM Jla je y ciIydajy cymriopa kao jornaHta OH rpymna BesaHa Ha CyHpOTHOj CTpaHU
paBHU y OIHOCY Ha M3004YMHYy Koja HacTaje ycjes IpucycTtBa atomMa S. OBakBo
IOHalllake MOXe Ce JIOBeCTU Yy Be3y ca ejleKTpoHeraTusHomhy joraHara. [lormanTtu
Mare eJIeKTPOHeraTMBHOCTM Of] YIJbeHUKa Cy ejleKTpodminu u 1o0po Besyjy OH
rpyme Oorare ejekTpoHuma. C Jpyre cTpaHe, JOMNaHTM eJleKTpPOHeraTMBHUjU Of
yIJbeHMKa uMHe cebu cyce/iHe yITbeHMKOBe aToMe IapliyjajiHO 1To3uTuBHMM, Te ce OH

rpyrie npedepeHIinjaiHo Be3yjy Oai 3a Te C aTome.

Hajjaue BesuBarbe moOmjeHo je Ha HesacuheHmm C aToMMMa Koju Cy HpPBU
cycel MOHOBaKaHIIMje y rpadeHy, ca eHeprujoM ajcopinuje Koja msHocu —3,88 eV
(rabesra 3). Ha ocHOBy oBumx momaraka jacHo je ma OH rpyme mokasyjy IojadaHy
TeHJIeHIIVjy Be3uBarka Ha rpadeHCKy paBaH Kaja Ha 0] IIoCTOje AedpeKTu y BUIy
JollaHaTa, WIM BaKaHIIMja, OJHOCHO Ja je oOKcupanyja rpadeHCKor MaTepwujajia

oJIaKIllaHa IPVCYCTBOM fedeKkara.
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Cnuka 11. OnTuMmmsoBaHe CTPYKType afcopriyje jenHe (jieBo) n ase (mecro) OH
rpyne Ha Mopermma C,.X, ca myxmHama C-O, wm X-O u O-H Besa patum y

aHrcrpemmma. I'pacdrukn nipukas npurpemsbeH je kopuithereMm XCrySDen codpTepa
[48]. ITpwtarobeno 13 ped. [81], y3 mossoiry PCCP Owner Societies.

Hapa okcualiija MOBpIIHA JIONMpaHuX T'padeHa MOXe ce MOJIeJIoBaTi Be3VBarbeM
jom jenne OH rpyme, ogrocHo agcoprmmjom OH Ha C,,XOH cucreme. IloszHaTo je 11a
ce y ciny4ajy Hepgormpasor rpadera OH rpyne npwmkoMm ancoprmmje pacriopebyjy
1o OasayIHOj paBHM TaKO Jja HapylllaBale 7T eJIeKTPOHCKOr objiaka rpadenHa Oyme
MVHVMAaIHO, a 0poj dpopMmpanmx BogoHMIHMX Be3a Meby OH rpymama makcnmaias
[56]. ITpurom, HajpeakTmBHMjK cy C aTomm cycemam C aToMmMa 3a Koje cy Beh Be3are
OH rpyme, ycien mnocrojarba HesacuheHMX Be3a, Kao M 3aKpMB/bEHOCTM IpadpeHcKe
paBHM y Toj obstacTut [56]. Y cxIamy ca 0BMM IIPMHIMIINMA, YKOJIMKO CY IIPUCYTHE IBe
OH rpyme, one ce pacrtiopebyjy Tako 11a Mebycobno O6yay y opmo nonoxajy [56], mm1To je
7y OBOM pajly IIpMKa3aHO Kao HajllOBOJbHMje NPWJIMKOM VCOUTHBarba agcoprje OH

Ha xuapokcwi-rpadeny (omespak 4.2.1). Victa curyanuja youeHa je m Kop rpadeHa
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JommMpaHor 0opoM, a3’oToM m cymmnopoMm - apyra OH rpyna mpedepenumjaiHo ce
Be3yje Ha C aToM Koju je IpBU cycey] aToMa 3a Koju je BesaHa npsa OH rpyma, ayi ca
CYHPOTHe cTpaHe rpadeHCKe paBHM Yy OJHOCY Ha IIpBy TIpyIly. JeguHO y ciydajy
rpadena pommpaHor docdopom 1 gpyra OH rpymna ce Besyje 3a caM [IOIAHT, Kao U
npBa. YKo/IMKO je y rpadeHy npucyTHa MoHoBakaHIMja apyra OH rpyma ce Besyje 3a
citegehn C aToMm Kojut je IIpBU cycell BakaHIIMje, a HeMa Beh Bezany OH rpymy (cimka

11, mecHo).

TabGena 3. EHepruje ancopmiyje jeqHe n ase OH rpymne Ha 4mMcTOM M JIOIIMIPaHVM
rpadeHMMa, Kao v Ha rpadeHy ca MOHOBaKaHIMjOM, padyHaTe yHyTap (2¥3%2V3)R30°
(m = 24) m (3\3x3V3)R30° (m = 54) hermja. TTomar pertpostykosanm us ped. [81], y3
nossoiry PCCP Owner Societies.

1 OH 2 OH

Momern mE= 24 mE= 54 1;1 =24 ;Sn =54 rg =24 rg =54
ads ads ads, diff ads, diff ads, int ads, int

/eV /eV /eV /eV /eV /eV

C, -0,57 -0,80 -2,13 -2,28 -1,35 -1,54
C,.B -1,93 -2,18 -1,87 -2,08 -1,90 -2,13
C,.N -1,92 -2,14 -1,68 -1,87 -1,80 -1,97
C,..P -3,83 -4,03 -2,61 -3,10 -3,22 -2,95
C,..S -2,06 -2,29 -2,95 -3,14 -2,50 -2,20
C,a -3,88 -3,85 -5,60 -5,35 -3,60 -3,29

Yruiaj BerumHe mcnmMTUBaHe cymepherje Ha J100ujeHe pesysTaTe, IIOBe3aH ca
KOHIIeHTpallijoM JIOIlaHTa, WCHUTaH je mopebemeM pesyirarta [goOujeHUX Ha
(2V3x2V3)R30° 1 (3V3x3V3)R30° cymephenjama. VIspauyHaTe BpeTHOCTM eHeprija
agcopruje OH rpyna TunmyasHo cy HeraTtusHMje y Behoj cynephenujut 3a oxo 0,2 eV,
ocMM y CJIydajy TpadeHa ca MOHOBaKaHIIMjOM, KOJ KOra ce jaue BesuBarbe Ho0uja y
Mam0j heruju (Tabena 3). buTtHo je HamlacuT fa je y CBUM cucTeMMMa y KojuUMa je
youeHo oppajarba H,O mpmimkom ayicoprumje mse OH rpyrie y (2V3x2V3)R30° hesmju
MCTO ToHamiame youeHo u y (3V3x3V3)R30° hermmju. Opapme je jacHo ma je
(2V3x2V3)R30° hermja MOBOJLHO BeJIMKa 3a youaBaHse OCHOBHVX TPEHIOBa HPVIIMKOM
agcopryje OH. CriomenyTn ciiydajeBu y KojyMa ce yodaBsa M3/IBajarbe Bofle Hehe Outm
JeTajbHMje AVMCKyTOBaHM OB/le KaKO HUCY Of] 3Hauaja 3a pasyMeBarbe yTullaja JolnaHTa
Ha peakTMBHOCT Oa3ayiHe paBHM rpadeHa.
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Crmxka 12. [TpojekToBaHe I'yCTVHEe eJIeKTPOHCKNX CTakba YMCTOT rpadpeHa, rpadeHa ca
MOHOBaKaHIIVjOM U JIoIVpaHux rpadeHa Kako y pegykosaHoM cramy (C,,, G,y CpnX),

tako n y npucycrsy jegue (C,,OH, C,,OH, C,XOH) un gse (C,(OH), C,(OH),,
C,;X(OH),) xumpokcwiHe rpyrie Ha nospiHu. ITprkasane cy yKymHe rpojeKToBaHe
TyCTVHE eJIeKTPOHCKMX cTamba cucrtema (PDOS, ), xao u p crama [onaHara u

KmceoHMKa ajicopbosanux OH rpymna. Ilpwmiarobeno us ped. [81], y3 mossoiy PCCP
Owner Societies.

AHaTM30M TIPOjeKTOBaHMX TYCTMHA €eJIeKTPOHCKMX CTarba yTBpbeHO je ma

HNPpWIVKOM OKCHjIanyje rpadeHa ca CTPYKTypHUM AedeKTrMa He J101a31 0 OTBaparba
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eHepreTcKMx IIpolieria, APyrMM pedrMa ITPOBOIJBMBOCT MaTepujajia je odyBaHa IIpu
o0a mcnmMTMBaHa CTelleHa OKCHUJallMje, IITO je BeoMa 3Ha4ajHO 3a IIOTeHIIMjasIHe
IpVIMeHe OBaKBIX MaTepujajla y eJIeKTpOXeMUjiL. JeIVHM M3y3eTaK je rpadpeH JonmpaH
CYMIIOPOM, KOj/I IPW BUIIEM CTelleHy OKCHaIyje Ioceyje eHepreTcKu IIpoLerl Off

npuomvekHO 0,2 eV (cmka 12).

IIperxonHo je Ha mpuMepy rpadeHa ca KMCeOHWYHVMM I'pyllaMa II0Ka3aHo J1a Cy
crartba C aToma HemocpenHo wcnon, depmujeBor HMBOa OOTOBOPHA 3a PEaKTMBHOCT
rpadpeHcke GasajiHe paBHM M IIOKaszaHa je Kopesamuja mMeby eHepruja amcopriivje
payIMuMTHX jeHOCTaBHMX ajcopbata Ha moj. Vicro pasmuiubame MOXe ce
OpOIIMPUTM ¥ Ha IIOCMaTpaHe Mojejle pedyKOBaHMX W OKCHUIOBaHMX dopmu
BaKaHTHOT U IOIVpaHuX IpadeHa. Y cilydajy OKcMIoBaHMX I'padpeHa ca CTPyKTypHUM
IedeKTrMa IIpoMeHa eJIeKTPOHCKe CTPYKType IIOBPIIHe IIoTuYe KaKo Off IIpVCyCTBa
JoIlaHTa, WIV BaKaHIMje, Tako M of npucyctBa camux OH rpyna. V mwey anaimmse
PeaKTMBHOCTY JOIVpaHuX rpadeHa VMCIUTAIV CMO afCOPHIINjy aTOMCKOT BOIOHVKA

Ha JaTviM MOIeJIviMa.

Bomonwuk ce Besyje 3a unct rpadpen (C,,) ca eneprujom azcopmiiyje o —0,72 eV,
Ha pacrojary 1,13 A on YIJbeHVKOBOT aToMa KOju ce HPUTOM pexudpuamsyje
HaOupajyhu rpadencky pasaH. VIspaduyHara eHepruja ajcopIiiyje y cKiIajay je ca
MPeTXO/THUM M3BellTajuMa 13 yimrepaType [59,60]. Y c1ydajy BakaHTHOT 1 JOIMpaHIX
rpadeHa yodeHa je TI0jayaHa peaKTMBHOCT I'padeHCKe paBHMU IIpeMa BOJIOHUKY, BeoMa
CJIMYHO oIydajy ajgcopriyje OH. Jenyna mpoMeHa nipedepeHIMjaIHOT aJICOPIIIMOHOT
MecTa youeHa je y cJjIydajy rpadpeHa gormvpaHor 60pom, Ije ce BOJOHVK Be3yje 3a IIpBU
C cycen 6opa (cmka 13), ymecto Ha caMm B, kxao 1mro je 0mo cirydaj ca OH rpymom.
Onrosapajyha eHepruja angcopmiiyje m3Hocu —2,01 eV 1 y ckitazy je ca pesyraTuMa s
ped. [75], roe je mobujeno —1,89 eV. Ilpwimkom apcoprimje H Ha camom B youeHo je
ci1abuije Be3uBarmbe, ca eHeprujoM ancoprmmje —1,66 eV, ok je y ped. [76] Ta enepruja
—-1,82 eV. Tpenn omazarma jaunHe Be3uBarba ca IIOpacToM pacTojatba C atoMa of
JIOIIaHTa yo4deH je M y aiaydajy agcoprnuje H. Asor ce m y aiaydajy ancoprmmje H
IIOKa3a0 HepeaKTMBHMM, Be3yjyhu ra ca eneprujom aucopmuuje og —0,51 eV, 1ok je y
ped. [76] Ta enepruja —0,71 eV. Kao n y ciydajy agcopniiije OH, HajrioBosbHIje MecTo
je nonanTy cycennmu C atoM (ciamka 13), Garr xkao v 3a rpadpeH gomvpaH CyMIIOPOM. Y
clydajy nonmvpara dpocdopom H ce Hajjaue Besyje ypaso Ha P (cmka 13).
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X H@C,X H@C,XOH

0,97
1,14
-2,01
0,98
1,12 . 1,45
ot . Ji12
-1,80 -1,78

—4,46 -2,39

©C B eN ¢P ¢S eOvH

Cnmxka 13. OnTMusoBase cTpyKType ancopriyje H na monemma C,,X 1 C,,XOH, ca
nyxvuHama C—H, v X—=H n O-H Be3a matvm y anrcTpemimMa. Y JomeM J1eCHOM YIIIy
CBaKe CTPYKType HaBeleHa je oarosapajyha eHepruja amcoprmmje wm3pakeHa Y
eJIeKTpOoH-BONITUMa. ['padpuukm mpukas npunpemsbeH je kopuithemeMm XCrySDen
codrBepa [48]. [Tpwtarobeno u3 ped. [81], y3 mossoiry PCCP Owner Societies.

ITpucyctso jemne OH rpyme Ha nospiimMHM rpadeHa 3Ha4ajHO Mekba H-erOBY
peakTuBHOCT IpeMa H. Y ciryuajy uncror rpadpena, kao 1 rpadeHa gonvpaHor 6opoM,
VIV CyMITIOpoM peakTuBHOCT mpeMa H je mosehana, omHocHO 106MjeHe cy HeraTuMBHMje
enepruje apcopranuje. C npyre crpade, H ce ciabmje Besyje Ha c1abo okcmpgoBaHe

oOnmke rpadpeHa AommMpaHOr asoToM, Wim ¢ocdopoM, Kao ¥ BaKaHTHOT rpadeHa.
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Apncopriyja H va C,,SOH pesynryje packuparseM jenHe C—S Bese u gedopmariyjom
rpadpeHcke pasHM Tako jJa ce H Besyje 3a mctu C aToM 3a koju je Besana n OH rpyna
(cnmka 13). CimuHa cTpyKTypa goOuja ce 1 y cIydajy 0s1aro okcmaoBaHor rpadeHa ca

MonoBakaHIujoM (C,,OH).

PDOS

8 T T T T T 8 T T 4 T T
8| CP Bl C.S
.20 A5 10 5 0 5 20 15 10 5 0 5
E-Eg/eV E-Eg/eV
Cpope ancopnumje  —Cp(H,,) — Cp(OH,)

Cnmka 14. IlpojekToBaHe T'yCTVHE p CTarba YIJBeHMKOBMX aTOMa, Hajjade Be3yjyhmx
agcopminonnx Mecta 3a H n OH, Ha OaszaiHoj paBHM rpadeHa JonmpaHux 00poM,
azoToM, docdopom 1 cyMropom, Irpe (cuso) u 1ocie apcopmiyje H (wiaso) m OH
(zpBeno). ITpuiarobeno us ped. [81], y3 mossosry PCCP Owner Societies.

Ysumajyhm y 063up cBe cimuHOCT youeHe pwwinkoM axcopriyje H v OH Ha
pernyKoBaHMM U OKCHIOBaHVM OOmmIMMa rpadpeHa ca CTPYKTYpHMM JedeKTrMa, a

3Hajyhu ga cy y olydajy OKcuaoBaHOT, HepomupaHor rpadena cramba C aroma
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HerocpegHo wucnop, depmujeBor HMBOAa OITOBOPHaA 3a BesuBambe azcopbara,
aHaJIM3MpaHe Cy MpOjeKTOBaHe T'yCTHHe eJIEKTPOHCKMX CTarba IONMpaHuX rpadeHa
0e3 amcopOara, kao n ca agcopbosarnmM H 1 OH (cimka 14). TTopeberwem p crama C
aToMa IOIMpaHOr IrpadeHa KOju IIpefcTaB/ba Hajjade Be3yjyhe alicOpIILIMOHO MeCTO
Ipe ¥ HaKOH a/ICOPIIIIMje YOUeHO je [1a IIPMIMKOM afiCopIIvje Jojasy 110 IIpaXmbermha
cTamba 10 OKo 2,5 eV wmcmon EF, TakKo Jla Cy p CTama yIJbeHMKa CTaOwIn3oBaHa U
IIoMepeHa Ka HIDKMM BpegHOcTMa eHepruja. Of rtoceOHe je BaXKHOCTHM YOUNTH Ja Cy p

cTarba y okoivHu E, Beoma cJIMuHa MPWIMKOM ajicopriyje obe rocMaTpaHe BpCTe,

IITO yKa3yje Ha cinuHe MexaHusMe BesuBarba H 11 OH Ha rpadenmma ca cTpykTypHUM

nedexTmma.
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Cnuka 15. Kopenanyja enepruja ancoprmuje OH n H Ha wictM apgcoprmmonim
MecTrMa (a) pemykoBaHMX, (0) oKcumoBaHUX U (B) M PelyKOBaHMX M OKCHIOBaHMX
dopmu gonmpanmx rpadeHa u rpadena ca MoHoBakaHiujoM. IIpmiarobeno us ped.
[81], y3 mosBosry PCCP Owner Societies.
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Ha ocHOBYy youeHOr 3ajeJHMYKOr Yy3pOKa peaKTMBHOCTM TpadeHa ca
cTpykTypHuUM jedextvma rpema H m OH Moxe ce odyekmBaTty gobpa Kopestaiyja
msmeby enHepruja amcopmiije oBe maBe BpcTe. I'paduk 3aBUCHOCTM eHepruje
apcoprmje OH ox enepruje agcopryje H Ha cTom afcopniiMoHOM MecTy IOKasao je
Ila CIIOMeHyTa KopeJlallyja 3amcTa nocroju (cimka 15). [loOujena jyimHeapHa 3aBYCHOCT
IOoKasyje Jia IIITO je jayue Be3MBar-e BOJOHMKA Ha JaTOM MecCTy, Takobe he Owutu jaue n
BesuBarbe OH Ha mcrom mecty. CiimuHa Be3a Jo0ujeHa je My CIy4ajy OKCHUIOBaHWX
rpadeHa ca cTpyKTypHUM JledekTnma (ciamka 15). Vinak, y oBoM cilydajy youdasajy ce
Beha oficTymarsa off JIMHeapHOCTM y OfIHOCYy Ha ojrosapajyhe pemykosaHe oOivike
rpadpeHa, IITO ce MOXe MPUIIMCATU JOAATHOj MHTepaKIuju ajgcopbarta ca OH rpymom
Ha nospmHW. [lakie, y clydajy OKCHMOBaHMX OOJIMKa WMCHMUTMBAHMX IIOBPIIMHA
PeaKkTMBHOCT OCVM Of], TIOJIOKaja €JIeKTPOHCKMX CTarba YIJbeHMKOBMX aTOMa 3aBUCH U
07l IPUCYTHMUX KMCEOHMYHMX TIpylla Kao jopaTHor dakxropa. Hajsehe pacumame

Tadyaka npvmMehyje ce xox cucrema C,SOH, a pesysraT je cllOMeHYTHX CTPYKTYpPHMX

IIpOM€Ha 10 KOjVIX AoJ1asv IIpWINKOM Be3ViBakba H.
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5.IPA®EH CA CTPYKTYPHUM NE®PEKTMMA KAO
EJIEKTPOIHM MATEPUJAJI 3A METAJI-JOHCKE
BATEPUJE - TEOPNJCKA PASMATPAIbA

I'padpen je mpemosHaT Kao ojIMyaH KaHOWOAT 3a eJIeKTpOjHe MaTepujajie y
OGarepujama ycjien CcBoje  BUCOKe eJIeKTpPUYHE IIPOBOIJBMBOCTY, MeXaHUUKe
drexcmOWIHOCTY U BeIMKe crenyduyuHe noppimHe. Kako ce pam Meras-joHCKe
GaTepuje 3acHMBa ce Ha a/ICOPIIIMjV/ JecOpIIIVjy MeTaJIHUX jOHa, TIOCTaBsba ce MUTambe
KaKBa je MHTepaKilMja 4ncTor rpadeHa ca gaTMM BpcraMa. Y HacTtaBky he 6mrtn mar
Hpersief] JIuTepaType o IpUMeHM MaTepujasia Ha Oasu rpadena y MJb, a satum he
OuTn pasmaTpaHM TeOPUjcKM acreKTy Kopuiherma rGO 1 gomvpanux rpadeHa Kao

eJIeKTpOIHMX MaTepujasia 3a MJb, ca akiienToM Ha aktyenre HJb.

5.1. Ilpernen nureparype

PaMaHCKOM CIIEKTPOCKOIIMjOM yO4YeHO je Ja rpadeH MoXKe IIPUMWUTU BeoMa
Maly KOJIMYMHY JIMTUjyMa, JOK MaTepujaii ca HEKOJIMKO cjlojeBa rpadpeHa ITOKasyjy
Behut KamanureT, ynopenms ca KaranureroMm rpadurta [82]. bpojue Teopumjcke crynmje
HOTBpAWIe Cy Jla 4uUCT rpadeH cj1abo MHTeparyje Kako ca JIMTMjyMOM, Tako ¥ ca
HaTpujyMoM U KaimjymoMm [74-77]. Y cximamy ca TuM, HOBUje cTyauje Oase ce
MaTepujasiMa Ha Oasu rpadeHa Ko, KOjUX je ojauaHa CIIOMeHyTa MHTepakIlja.
VcTpaxuBarba OBOI TWUIIA, KaKO eKCIIepVIMeHTaJIHa, TaKO U TeopujcKa, YIJIaBHOM Cy
ycMepeHa Ha Moaudukauujy rpadeHa pasmmuuTuM AedeKTuMa, AoHaHTMMa W
dyHKIMOHAIHMM Tpyniama [78-81], Wi Ha McUTUBamke KOMIIO3UTHIX MaTepujajia Ha

6asu rpadena [82-88].

I'pacpuT MOXKe CKIaAVIIITUTY JINTVjyMOBe jOHe [0 ITocTm3ama cactaBa LiC, [25].
ITosehame pacTojarba Meby rpadeHcKM ciiojeBUMa y rpadpuTy MOXKe pe3ysIToBaTu
IIOIATHOM aIICOPIIIVjOM JINTHUjyMa, IipoMornjoM andysuje Li* v npyrmm mporecima
Koju 1oOoseinaBajy nepdopmance Oarepuje [88]. IlokasaHo je ma mpucycTBo

MOHOBaKaHIIVja, Kao 1 AedekaTa BuUIller pefa y rpadeHy yTude Ha eHepreTuKy
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agcopryje v audysuje JIUTHjyMa, ¥ TO He caMO IO paBHM, Beh ¥ HOpMa/IHO Ha By
[89], Tako ma Li moxe audyHmoBaTu ca jeqHe cTpaHe rpadpeHcKe paBHM Ha ApPYTY.
[laGep-Ancapu (Jaber-Ansari) W capagHUIIM WCOUTUBAJIM Cy y KOMOWMHOBaHO]
TeOPUjcKO-eKCIIepVIMeHTaJIHOj CTYAMjU pa3Boj AedpeKaTa y rpadpeHy IpWIMKOM Herose
estekTpoxemujcke ymrujarje [98]. Ilokasamm cy ma cremneH medeKTHOCTM TpadeHa
IDOCTVIKE KOHCTaHTHY BPEIHOCT HaKOH onpebenor Opoja LVIKITyca
nuTHjarrje/ nenuTujanyvje, Kaga aAndysuja Kpos3 rpadpeHCKH ¢J10j IIocTaje HeoMeTaHa, a

Hajbe NMKJIVparbe HeMa Beher yTullaja Ha Ierpagaiyjy MaTepujaa.

ExcrieprMeHTaIHO je IoKa3aHO Jla ce BeJIMKa CHara M IryCTMHa eHepruje Mory
noctuhy KopumthermeMm rpadeHa HOOMPaAHOT a30TOM I OOpPOM Kao aHOIHOT
Martepwujasia y JIJb [87]. Ommrune mepdopmMaHce oBor MaTepujasia objallitbeHe Cy BeoMa
BeJIKOM Op3uHOM ajicopriyje M Audysuje JIMTHUjyMOBUX jOHa, Kao U OYyBaHOM
OUTMYHOM eJIeKTPUYHOM ITpoBoUbMBoOIINy rpadeHa. Acopmuujy JMTUjyMa Ha
rpadpeHy gompaHoM OopoM Teopwmjcku cy mcnmTtaiam Baur (Wang) n capagamim [90].
Kao mpedepenIjaiHO aficOPIIIMOHO MeCTO IIOKa3aJo Cce MeCTO THIla ,IMyIUbuHA”

nsHaj, C;B mecrowianor npcreHa. OHM cy yTBpAWIN Jia jelaH aToM Dopa MoXke Be3aTu

mo 6 Li", ommocHO ma OGopom mommpaH rpadeH ¥MMa BeIMKM KamaruTeT 3a

CKJIaAUIIITEehe OBUIX jOHa yaiaen CBOje eJ'IeKTpOH—Jqu)VIH,VITapHOCTT/I.

Ynpkoc myrom BeKy Tpajarba M BUCOKVM T'yCTMHAMa eHeprije JIMTI]yM-JOHCKIX
Gatepuja [99], jaBiba ce TIpobiieM pelaTMBHO CKPOMHMX CBETCKMX 3aJIviXa JIMTUjyMa U
cBe Behe mOTpaXkrbe 3a €eKOHOMCKN IIPUCTYIIAaYHMM IIPeHOCVBUM M3BOpPVIMa eHepruje.
Crora ce ¢oKyc caBpeMeHMX WCTpaXyBarba CBe BHIIe IIpeMelllTa Ka HaTPUjyMy.
HaTtpujy™m je jeman opn Haj3acTyIUbeHMjMX MeTaja y 3eM/bMHOj KOpM ycJle[] dera je
€KOHOMCKM IIpUCTyIlayaH, a y3 TO je w HeTokcuyaH. CTaHIapaHU eJIeKTPOIHU
HOTeHIVjaJl Na*/Na penokc napa m3Hocu —2,71 V Ha BOJIOHMYHOj CKayIi IIOTeHIIujala,
3a camo 0,3 V Bulle of cTaHIapOgHOr eJIeKTPpOAHOr ITOTeHIIMjala Li*/Li mapa. Vmaxk,
yorten Behinx mumensuja Na® y onHocy Ha Li* jon (jorcku pagmjycn Li, Na n K m3Hoce
0,76 A, 1,09 A u 1,51 A, pemom [100]), mudpysmja Na* xpo3 rpadwur je orexaHna, Te
rpaduT MOXe CKIaAVIITUTV 3HATHO Mare HaTpujyma Hero ymTujyma [101]. Kao
OUNIJIE[THO pelllerbe jaBiba ce uieja nosehara MebypaBaHCKOr pacTojarba y rpadpury,

VIV TIOTIIYHOT paciiojaBarba Ha rpadpercke cucreme. dudysmja Na® 6u y suma Ovia
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OJIaKIllaHa, IIa ce OdYeKyje ga Owm Owim moOpu ernexkTponHm Matepujayim 3a HJbB.
Moryhaoct kopumihera KOMIIO3UTHUMX MaTepujajla Ha Oasu rpadena y HJb
nemMoHcTpupaHa je y ped. [102]. DFT mpopauyHmu mokasajm Cy [a je KaramuTeT 3a
CKJIaJVIIITee HaTpUjyMa BeoMa MayIil y CJIy4ajy 4mcTor rpadeHa, JOK je y cilydajy
rpadpeHa CyICTUTYILMOHO HONMPaHOI a30ToM (cjIydaj rpadpuTHOr as3oTa) joIl Mamu
[86]. C mpyre cTpaHe, 1CTa CTyAuja IIOKa3ajia je Ja IPUCYCTBO MOHOBaKaHIIMja, WIN
CYIICTUTYLIMOHO yrpabeHor Oopa 3HauajHO moehaBa OBaj KamaluTeT - OBU JIepeKTu
omoryhasajy jady agcopriiujy, u TO BuIle Off jeqHOr aToMma HaTpujyma. Ctora cy oBu
MaTepujasii MpeiokeHn Kao nobpm kaHaumati 3a HJb. Hajjaua apcopmiinja
HaTpujyMa yodeHa je Ha MOHOBaKaHIIMj/, a pe3yJsITaT je IIOCTOjarba HasacuheHMx Besa
YITbeHMKOBMX aToMa Y HeNOCPeIHOM cCycelcTBy BakaHnuje. CIIOMeHYTH yTUILA]
monvipara OOpoM Ha criocoOOHOCT rpadpeHa [1a CKIIaAMIITU joHe HaTpujyMa CIidaH je
MPeTXOHO IOMeHYTOM MCTpaXuBamy 3a ciydaj autujyMa [90]. Key (Xu) u capagammm
HpuIvcaau Ccy ojindHe nepdopmaHce aHofe off rpadeHcKe MeHe JoIpaHe a30TOM
[103] moromHOj KOMOWMHAIIMjII Me30IOPO3HOCTH, BejlMKe cHelyduydHe MOBpIIVHE U

nosehaHor pacrojama M3Meby rpadeHcKmx cjiojeBa y3pOKOBaHOT JIOIMPakeM a30TOM.

Mnoro6pojHaa ncTpaxuBsarka rocseheHa cy pasmaTpary rpadeH-okcrmaa, Kao 1
HeroBOT' pelyKoBaHOI 00JIMKa Kao ejleKTpojHor Marepujasia 3a MJb. ITokasano je fga
cy kuceoHnuHe rpyne Ha nospumaM GO, rGO 1 yrbeHNMYHMX HaHOTY0a 071 KJbyYHOT
3Haydaja 3a CKIaJuINTere Kako JmTujyma [88], Tako m joHa ajIKaJIHMX MeTajla
yormmreno [104]. Xa (Ha) wm capamamim [88] ycmelmHo ¢y KOHTPOJIMCAIN
KOHIIeHTpaIlijy KMceoHMKa Ha rpadeHy TepmayHUM TperMaHoM GO u KopucTwin
Tako HoOujeHM Marepmjasi kKao Kartomy y JIJb. Ilpmimkom npaxmera Oatepuje
IeTekToBaHO je ¢dopmupame Li—O Be3a ¢OTOEIEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOMIWjOM X-
3pauersa [88], Te cy ympaBo KuceoHWYHe TIpylle IIporjlallleHe 3a IJIaBHU W3BOP
nobospIIaHor  cKIlagumTerha utujyma y GO y  omHocy Ha umMcT rpadpeH.
VpeBeps3ubiHe nHTepakiyje mpaheHe ofBajarseM daza HUCY yodeHe. YOUeHO je 1 1a
rpaBUMETPUjCKM KaIllaOUTeT MaTepujajla OIaja ca CMarberbeM FheroBOI CTereHa
okcumanmje [88]. C mpyre crpane, rGO/GO KOMIO3UTHM IIOKasan Cy JIOMIVje
nepcdopmance Hero cam 1GO yoren cMameHe eJIeKTpUYHe ITPOBOBUBOCTU

Marepujaia. Y ciydajy GO yodeH je HamM Haj KaramyTeTa TOKOM HOpPBMX Hap
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HUKIIyca IyHekba/ IIpaxiera batepuje [88], kao u Ja MpoaykeHO LUKIIMparhe MOXe

IIOBeCT 10 MHTePKOHBep3Mje KMCeOHMUHMX Tpy1a [88].

JaunHa MHTepakIMje KMceOHMYHe Ipylle ca JaTVM aJIKaJIHM MeTaJIOM 3HaTHO
Bapupa y 3aBUCHOCTU O] BpcTe pyHKIIMOHasIHe rpyiie. MyH (Moon) n capagauim [85]
TeOPMjCKM CY UCIUTVBAIIN aflcOpIMjy HaTpujyma Ha rpadpeny n GO xopucrehu DFT
npopavyHe. Hanwm cy 11a ce Ha uncrom rpadeHy HaTpujyM IpedepeHIIjaiHO Besyje
Ha afICOPIIIIMOHO MeCTO ,IIyIUbMHA", TpuOImkHo 2,29 A m3Ha/ 1eHTpa MrecTowaHoT
YITBeHWYHOT IIpCTeHa, ca eHeprujoM agcopniyje ox, —0,507 eV, npmimkom vera gosiasu
10 TpaHcepa HaeJleKTpricara ca HaTpujyMa Ha rpadpeHcKy pasaH, Koja rpuma 0,657 e
[85]. YV cityuajy momena GO, ucnmtvBaHM Cy TpadeH-emoKCU, 1 XUIPOKCWI-TpadeH,
ca O:C ogrocom oz 0,03125. ITokasaHo je 1a rpadeH-eloOKCHI jadue Besyje HaTPUjyM, ca
eHeprujoM agcopriyje ox —1,024 eV u Tpancdepom 0,733 e ca HaTpujyma Ha TpadpeH-
ertokcmyt [85], ripu uemy ce HaTpujyM Haasu 3a 0,222 A Grvke GasartHoj paBHY Hero y
ciydajy umcror rpadena. C ipyre cTpaHe, IpWIMKOM azfcopryje Na Ha XUIpoKcwI-
rpacdeHy youeHa je jaka MHTepaklija HaTpujyMa ca XUIPOKCWIHOM TIpPYyIOM Koja

pesyIITyje ofiBajareM HaTpUjyM-XuIpoKcuia ca basasiHe pasHu [47,76].

5.2. Pe3ysiraTit M AMcKycHja

5.2.1. VIHTepaKIIMja MeTaJITHMX jOHA ca Maea/IHUM I'padpeHOM

AJIKaJTHVM MeTayu JIMTUjyM, HaTPUjyM ¥ KasujyM c1abo MHTeparyjy ca 9ucTim
rpacdpeHomM, Besyjyhu ce Ha aJICOPHIIMOHO MeCTO ,IIyIUbMHA” W3HAJ IleHTpa
IIeCTOWIAHOI yIJbeHW4Hor IpcreHa. Hajjaua wHTepakmmja yodeHa je y ciydvajy
IUTUjyMa, HOK ce KaijyM Be3yje HellITo cjla0uje, a HaTpujyM Hajciabuje of
rocMatpaHux Metasa (Tabesa 4). [TopebereM pesyrraTa mobmjeHVX 13 IIpopadyHa ca
pasyimunTUM (PyHKIIVOHaJIMMa yodaBa ce Jia AMCIep3VioHe MHTepaKIyje MOIy JlaBaTu
3HaYajaH JAOIIPMHOC y OBOM CIy4ajy. Turl npedepeHIjaIHOr afCcOPIIMIOHOr MecTa
He3aBlUCaH je OfI yHOTpeO/beHOT KoMIjyTamyoHor mpucrtyna. IlpedepentmjaiHo
aJICOPHIIMOHO MeCTO, Kao 1 M3padyHaTe eHepruje afcopIiuje y 100poM Cy ciiaramy ca

IIPEeTXOIHVM TeOPUjCKIM CTyIMjaMa Koje Cy ce OaBrie 0BOM TeMaTUKOM [74-77].
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banmeposoM anarmsom cucrema C,, yCTaHOBJBEHO je 1a IIPWIMKOM MHTepaKiiyje

IocMaTpaHVX MeTaJla ca TpadeHCKOM paBHM J0JIa3y [I0 Mpejlacka HaeJleKTpucarba ca
MeTasla Ha rpadpeHCKy paBaH, Ilpu 4eMy ce npeHocu 0,997 e y citydajy smmrijyma, 0,801
e y aryvajy Hatpujyma m 0,890 e y crydajy KajmjyMa, IITO yKasyje Ha jOHCKM KapaKTep

JaTyX VHTepaKiiyja.

[Tpwmkom nopebera pesysirara oBOr paja ca IojalyMa M3 JMTepaType
(tabes1a 4), youasajy ce ofpebeHe Bapujaliuje y eHeprijaMa a/icopIiiyje UCIUTUBaHMX
MeTajla Ha rpacdeny. OHe ce MoOry IpuImMcaT¥i pasIvuMTHM [UMeH3ujamMa W
cMMeTpujaMa IIOCMaTpaHUX Mofell-cucremMa rpadeHa (mTo Owm  oprosapaio
Pa3IMUUTIM KOHIIeHTpallyjjaMa MeTajla), Kao M pasImduTiM TeOPUjCKUM ITPUCTYIMa

Koju cy KopuitheHr y HaBe[JleHVM CTyIvjama.

Tabena 4. Enepruje agcopniyje JUTUjyMa, HaTpujymMa M KaJIjyMa Ha pas/IMuUTUM
MoJIle/IiMa 4MCTOr TpadeHa, padyHare IIOMOhYy HasHayeHVX KOMIIjyTaI[IOHMX CXeMa,
V3pakeHe y eJleKTpoH-BoJITMMa. Payu nmopebera, HaBelleHN Cy M HoOAAIM JOCTYITHU y

JIUTepaTypuL.

C32 C32
Mopen
p(4x4) 4x4 IMomamm m3
DyHKIIMOHATI— . PBE-  vdW- JuTeparype
Merar | PBE PBE PBE-D2 D3* DE>**
-1,096 [83]
i -1,1 -1,1 -1 -1,2 -1,04
Li ,16 ,19 ,56 23 ,046 14 [84]
-0,462 [83]
-0,8 [84]
N -0,49 -0,55 -0,93 -0,64 -0,49
2 ~0,507 [85]
-0,71 [86]
-0,802
K -0,90 -0,94 -1,24 -1,07  -0,86 0,80 {83}

-0,9

*PBE dyHKIIMOHAJI ca eMIVPUjCKOM KOPeKIIjoM Ha IVCIIep31IoOHe MHTepaKIlyje Tyror
nomerta; **He-ytokasiHN vdW-DF2 dynkiona.

Meby paznmkama y padyHCKOM HPUCTYIy Kao jedaH of 3HadajHMjux ¢akTopa 3a
VICOVTVBAbe OBUX WHTEpaKIMja WCTHUYe ce YTUIAj KOpPeKIuje Ha IMCIep3VioHe

nHTepaknyje. IIpmmkom pasmarpama momena C,, Iucrep3noHe MHTepaKlyje HUCY
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y3umMaHe y oo3up. Hamme, kako cy yodeHe 3HadajHe xeMMjcke MHTepaKIlyje, CMaTpaHO
je ma oHe mHajy mpecyaHM AOMPUHOC YKYIIHO] MHTepaKLuju, IOK Ou aycreps3noHe
KOpeKiyje IpeficTaB/bajle caMO peJIaTMBHO Majii KopekimoHu dakrop. Oso je

IeTaJbHO IVICKYTOBaHO y CiIy4dajy ogabpaHe xekcaroHainHe C,, cynephesuje rpadena y

ofiesbKy 5.2.3.2.

5.2.2. PenykoBaHM rpadpeH-0KcH Kao eJIEKTPOOHM MaTepyjal 3a MeTaI-jOHCKe

Oatepuje

YBobemwe KuceoHMUHMX @YHKIMOHATHMX TIpyla Ha rpadeHcKy paBaH
3HaYajHO yTHUYe Ha HeHy MHTepaKlijy ca omaOpaHMM MeTajlMa, Kao IITO je U
OUeKMBAHO Ha OCHOBY IIOofaTaKa HOCTYHHUX y ymTeparypu [79,82,98]. YouaBa ce

3HATHO jaye Be3VBarbe MeTasla y lopebemy ca unctiM rpacdpeHomM (tabeste 4 1 5).

Tabena 5. EHepruje amcopriyje JmMTHjyMa, HaTpujymMa M KaJyjymMa Ha MofejIvMa
okcuoBaHor rpadena. ITomany perpomykosanu 13 ped. [54], © Elsevier (2015).

E.;,M)/eVe@
M
enokcu-rpadgen-1 enokcu-rpageH-2 XUOPOKCWI-TpadpeH
Li -2,38 -2,26 -3,14
Na -1,97 -2,09 -2,84
K -2,37 -2,48 -2,79

3a pasimKy ofl uMcTor rpadpeHa, Ha KOMe ce aJIKaJIHM MeTaJIV Be3yjy Ha afiCOPIIIMIOHO
MecTO ,IIyIUbMHA” wWHTeparyjyhmu ca rpadeHCKOM OasaJlHOM paBHM, Yy CIIy4ajy
OKCMIOBaHOT TpadeHa [1oa3u A0 AMPeKTHe MHTepakllyje MeTajla ca KMCeOHWYHVIM
dyHKIMOHAJIHMM IpyHaMa, Kao IITO je IpuKasaHO Ha ciaumm 16. Y ciaydajy oba
Mopiesia rpadpeH-erokcuaa JINTUjyM IVMPeKTHO MHTeparyje ca jeJHOM eIlOKCH I'PyIIoM,
packugajyhm C—O Be3y Tako 1a KMCEOHMK KOjiI Cce MHUIIMjaJITHO HaJla3Mo Ha MecTy
»,MOCT” TIpeiasu Ha MecTO ,BpX” (T3B. OTBapame emnokcua). [IpmwmkoM ancopmiivje
HaTpujyMa Ha ernokcu-rpadeH-1 curyanmja je caMdHa Kao ca JIMTUjyMOM, C TUM Ja je
MebyaToMcKko pacTojarbe M3Meby MeTasta m KuceoHmuka 3a 0,55 A Behe. Vurepaxiyja

HaTpMjyMa ca enoKcu-rpadeHoM-2, Kao 1 Kaymjyma ca oba Mofera rpadeH-ermoKcna,
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pesyJiTyje Be3uBarbeM MeTala M3Meby jBe eloKcu rpylie, ¢ TUM Ja cy MebyaTomcka

pacrojara Beha y cirydajy kaymjyma (cimka 16).

enokcu-rpagen-1 enoxcu-rpadgpen-2 XVAPOKCHI-TpadpeH

'g

Na

N

w_

©C 0 vH @Li ®Na ®K

Cnmxa 16. EHeprercku HajlloOBOJPHMje ONTMMM30BaHe CTPYKType WHTepakliyje
JIMTVjyMa, HaTpyjyMa U KaJIvjyMa ca MofieIMa OKcuoBaHor rpadeHa. MebyaTomcka
pacTojamba J1aTa cy y aHrcrpemmMa. I'padpnaky npukas mpuripeMibeH je Kopuiihemem
codrBepa XCrySDen [48]. ITpwtarobeno ms ped. [54], © Elsevier (2015).

banepoBa ananmsa nokasasa je ma y ciIyJajy ajcopriiyje cBa Tpy MeTajla Ha cBa
Tpu Mopesta rGO ponasu 1o npeHoca suiiie o, 0,98 e ca HaTpujyMa Ha CyIIcTparT, yciier,
yera ce rocMaTpaHa MHTepakKIiyja MOXKe OIycaTV Kao 4MCTO jOHCKA, a aJIKaIHV MeTaJl
M sampaBo ce Hamasm y o0nmKy KaTjoHa M’ Koju mMHTeparyje ca KMCEOHWYHVM
rpymamMa. 3Hajyhm 11a je MeTast joHM30BaH, youeHa IpoMeHa pacTojarka n3Meby Mertana
¥ KMCeOHMKa Yy ONTMMM30BaHMM CTPyKTypaMa MoOXe ce Iipummcaty IoBeharsy
MeTaJIHMX JOHCKMX paaujyca of JUTHjyMa Ka KaJaujymMy. Y oIy4ajy XwugpOKCWI-
rpadeHa cuTyalyja OIpWINKOM ajICOpIIVje HaBedeHNX MeTasla je 3HaTHO Apyradnja -

JI0J1a3M 10 OTKWUama jefHe XMIAPOKCUIIHe Tpylle ca rpadeHcKe paBHU U popMupamsa
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xugpokcuaHe d¢asze. Hosa dasa He wuHTeparyje ca OasaslHOM paBHM, Beh je
craOuincaHa MHTepaKiyjoM ca cycenHoM OH rpynom Ha rpadeny. Pacrojama nsmeby
MeTasla M KuceoHmka n3 OH rpyme xumpokcumpga IipaTe VCTVM TpPeHI, Kao jOHCKU
panvjycu Metasta. IlocTasipa ce nuTame Kako ce IIPOCTOPHO pacIiofesbyje IIpeHeceHo
HaeJIeKTpYCcarbe, OMHOCHO KOjy aTOMM WIN I'PyIIe Ta y K0joj Mepu IIpumajy. Y ciydajy
erokcu-TpadpeHa nprMeheHo je 1a HaelekTpucame HajpehuM fgertom Ipesiasy Ha
aToMe KICeOHMKa eroKCM TIpylle, IOK Ce MakbM Jeo IPeHOCH Ha IeIVIMIYIHO
HapyIIeH! T eJIeKTPOHCKM 00J1ak rpadpeHa (cimka 17), IITO je 11 OUeKMBaHO Ha OCHOBY

JOHCKOT TUIIa MHTepaKLyje KOj/ je ycTaHOB/beH bagepoBom aHamm3oM.

enokcu-rpagen-1 enokcu-rpagen-2 XUApPOKCcHII-rpadeH
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Cnmnka 17. IIpukas npepacriofiesie HaeJleKTpucarba IIPWIMKOM VMHTepaKilyje JIUTUjyMa,
HaTpujymMa ¥ KaJujymMa ca MofelMMa OKcuiaoBaHOr TpadeHa. Pyxuuacre
V30TIOBPIIIVIHE TIpeJICTaB/bajy 00JIacTVi ocupoMallleHe HaeJleKTpucameM, TIOK Oerre
V30IOBPIIINHE ITpeJicTaBlbajy obiacTy mosehaHe rycTuHe HaesleKTpucara. I'ycTHa
HaeJleKTpucarba Ha IIpyKa3aHuM m3onospiaHaMa msHocn +0,0030 e A 3a cucTeme ca

mmtujymom, +0,0026 e A 3a cucreme ca Hatpujymom u +0,0014 e A 3a cucreme ca
KasmjymoM. I'padmakm npmkas npumpemsbeH je KopumthemeM codtepa VMD [105].
ITpwtarobeno 13 ped. [54], © Elsevier (2015).
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Peruja ocupomariieHa HaeekTpucambeMm obOyxsata C-O Besy Kkoja c1abm ycoiern
vHTepakiije O ca MerasioM. Y «lyd4ajy xuIOpoKCwI-rpadeHa HaeJleKTpUcame ce
HajpehuM [leJloM mpepacrofielbyje yHyTap HOBOHacTajle dase, [OK [0 Marbe
npepacriofiesie HaeJIeKTpucama Jonasu y peruju cyceqgHe OH rpyme ca Kojom oHa
vHTeparyje. XApoKCHUIIHA IPyIIa Koja ce oJiBaja ca IOBPIIHe IIpVMa HaeJleKTpIcare
OJl aJIKaJIHOT MeTasla, Bpahajyhm IpeTxomHO IIpeys3eTo HaeJleKTpucare IpadeHCKOj
paBHWU, ycier Jera ce Moxe pehu 1la ajIkajIHM MeTasl 3aIllpaBO peryKyje XMIPOKCUII-
rpaden. [lobujeHn pesysiraT y cKilajy je ca eKClIepMeHTaIHO yOUeHOM pelyKIIMjoM
GO opranommTujyMckmm jequbersuma [106]. Crmiraro je youeHO 1y jakuM pacTBOprMa
ankasmja [97,98], asiv MexaHM3aM IIpefyIoKeH y TOM CJIydYajy BeoMa je crermdrdad
[109]. Takobe, Ha OCHOBY IIPeTXOIHO M3JIOXKEHOI MOXe ce pehu [a cy KuceoHUUYHe
rpyne Ha TpadpeHCKO] paBHM peIOKC aKTMBHe ¥ Jla Ha Taj HaumH o00e30ebyjy
MexaHMu3aM 3a CKJIaJiuIlTee MeTaJIHMX joHa Yy OBMM Marepujajimma, umHehum wnx

orogHmM 3a Kopuiithere y MJb.

Kao miTo je cmomenyTo y onespKy 2.3, gobap eIeKTpogHM MaTepwjas m3Meby
ocTaJIor TpeOa J1a IOKasyje jaKy peBep3VOVIHY MHTepaKIIMjy ca MeTaJoM Off MHTepeca,
Ja Tocedyje ImTO Behm TpaBUMMeTPUjCKM KarlallUMTeT W BUCOKY eJIeKTPUYHY
IPOBOUBUBOCT. Y MPETXOHOM pasMaTpamby YOUeHO je fla Cy eIOKCH Ipylle IIOTo/IHe 3a
CKJTafiviIIITee MeTaJIHMX jOHa YCJIell peBep3uOMIHe MHTepaklyje ca bUMa, JIOK Cy
XUIPOKCWIHE Tpylle TMOTeHIMjaJITHO ITpo0sieMaTHMyHe ycjlel HacTaHKa HoBe dase.
Crora ce kao jiornuaH 3akbyuyak Hamehe 71a je 3a Jobap ejleKTpofHM MaTepujajl Ha
Oasu rpadenHa ca KMCEOHMYHVM (PYHKIIMOHAJIHVMM TpylaMa IOXe/bHO ofadbpariu
rpadeH BuUIIer CTelleHa OKCHIaIlMje, KOjU CafpXXi eroKC yMeCTO XUIPOKCVIIHMX
rpynma m To y mTo Behoj KOHIleHTpamnmju, Kako Ou ce mosehao rpaBvMeTpmjcKu
KalaluuTeT MaTepujajla, jep yIIpaBo OBe Ipylle MHTeparyjy ca uMa. 3aucra je
IOKa3aHo Jja ce TeOPUjCKM KallaluTeT OKCHJOBaHOT IpadeHa mosehaBa ca cTereHOM
oxcupaiyje [88]. Vnak, He cMe ce 3aHeMapUTH UMH-€HNIIA J1a je eJIeKTPOJHY MaTepujasl
VICTOBpEMEHO W CTPYyjHM KOJIeKTOP, Te Jja Mopa IIOCe[oBaTU BUCOKY eJIeKTpUYHY
HpoBobMBOCT. I103HATO je M1a MpUCYCTBO KMCEOHWYHNMX Ipylla Ha rpadeHy cMambyje

HerOBY eJIEKTPUYHY ITpOBOIJBMBOCT [58] yciten HapyIaBarka T €JIeKTPOHCKOT o0J1aka

1 HaOuparba paBHV IIPWIVKOM sp° — sp° pexubpummsarje C aToMa 3a Koje ce rpyrie

Be3yjy, Kao INTO je HOUCKYTOBaHO y ope/bKy 4.2. YHOpKoc CIOMEeHYTOM BUIIIEM
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TEOPUjCKOM KamlaluTeTy, IokasaHo je mga rGO/GO koMmmo3suTu 3amcra IIOKasyjy
ci1abuje epdpopmance kao Karomguu MaTepujarm y JIJb y ogHocy Ha rGO [88], yeren
JI01IMje TPOBOIIBMBOCTY jaue okcumosaHor GO. [la Ou ce n30ersv HeraTuBHM eeKTU
CMarbeHe ITPOBOJbUBOCTY, a ICTOBpeMEeHO OCTBapyO 3a/10B0JbaBajyhit rpaBuMeTpujcKkm
KaraluTeT MaTepujajia IOTpeOHO je BeoMa IMaX/bMBO KOHTPOJIMCATU CTelleH H-erose
okcupaumje. [usajH MaTepujajia omabupoM  KeJbeHMX KMCeOHMYHMX TIpyIa
eKCIlepyMeHTaJIHO je n3Bombus [16,78,100] 1 Moxe ce cMaTpaTyt KJbyYHOM CTPaTervijoM
3a TocTu3ame Hajoosbux Moryhmx nepdopmaHcy oOKcupgoBaHOr TpadeHa Kao
esteKTpoHor MaTepujasia Y MJb. Tpeba HarmacuTn f1a je oBfle IIpeficTaB/beH pe3yiITar,
Kao ¥ Teopujcku pesynTaT MyHa 1 capagHuka [85] o msaBajamy xumpokcuaHe dase y
cilydajy  XuIpoKcwI-TpadeHa, HamsIyle[, y Hecjlarawy ca eKcllepyMeHTaIHVM
pesyiTatviMa Xa u capagHuka [88], koju Takas rmpoGsiem Hucy younm. MebyTum, He
CMe ce 3aHeMapuTH! YMI-eHNIIA [1a y HalllVIM IIpOopadyHuMa y pasMaTparbe Huje y3eTO

MPUCYCTBO pacTBapaya, KOju IOCe0HO Mo)ke ITPOMEeHUTH CUTyalujy y CIydajy jako

conBatucaHor Li" jona. Takobe, Moryhe je ma je y mMXOBOM MaTepwjajly HOIIO [0
crabwmsanyje OH rpyma arsiomepaiiijom, IITO je oUeKMBaHO Ha OCHOBY ITOJlaTakKa 13

murepatype [13,50,56].

Kama ce merayiHu joHu Be3yjy 3a HEKY NOBPIIVHY, HEOIIXOQHO je Ja eHepruja
VHTepaKilje MeTajla ca IIOBPIIMHOM OyJe IO arcoiayTHOj BpemHoct Beha of
KOXe3/OHe eHepruje JlaTor MeTajla, Kako He Ou J10J1a3WIo 10 H-erose ITpeluimTalyje.
[losHaTo je ma arcojlyTHa BPeQHOCT eHepruja aicopIiyje JMUTUjyMa Ha YNCTOM
rpadeHy omajga ca MopacToM KoHIleHTpalyje inutujyma [89] m mocraje mama off
KOXe3VoHe eHepruje ymTujymMa. Hatpujym u kanmjym mmajy HeImTo Marbe KOXe3MoHe
eHepruje, ajivt I OHM Kao M JINTVjyM MOTY IIPpelVIINTUPaTy HPWIVKOM MHTepakIyje ca
rpacdeHoM, IITO je WIYCTPOBaHO Ha camiy 18 pasMaTpareM BpPeJHOCTV pasiiviKe
usMeby eHepruje ajgocpmilvje MeTala U Bberobe Koxesnone eHepruje. C gpyre crpaHe,
y CJIy4ajy OKCHOBaHOTI rpadpeHa MHTepaKiiyja MeTasI-K/CeOHMK HajljadyaBa MebycoOHO
HpuBjIadere aToMa MeTajla U He OoudeKyje ce M3jBajarbe HOBUX (pa3a, OCUM y cIIyvajy

XUIpOKCWI-TpadpeHa I7ie ce MeTasl OflBaja y 00JIMKy XMApPOKCHUaa.
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Crnmuka 18. Pasnuka eHepruje agcopriyje MeTajla Ha Ha3HA4yeHO] IIOBPIUIVHM WU
Koxe3noHe eHepruje yjartor MeTtaia (AE). [TosuTrBHe BpelHOCTM O3HaydaBajy ciIydajeBe
y KojuMa Ou mosaswio 10 IIpelMIIMTaIMje MeTajla, JIOK HeraTBHe BpeIHOCTH
O3HayaBajy cilydajeBe y KOjIMa MeTaJl MHTeparyje ca HOBPIIMHOM. 3a ciIy4dajeBe y
KOjiMa JI0j1a3u 0 ofBajarba ¢ase HasHaueHa je dpasa Koja ce onpaja. [Ipwtarobeno ns
ped. [54], © Elsevier (2015).

C obsupoM Ha m3BelllTaje y JMTepaTypu Koju ropope o moryhoj HecrabwiHoCTM
Marepujasia Ha Oasu rGO mpwimkoM pajga OaTepwje ycien peopraHusaiyje u
VHTepKOHBep3Mje  KMCeOHMYHMX TIpyma [98], cumymmparm cMo — IIporiec
IUTHjarje/ DenuTujalyje Mofela OKCHAOBAaHOI TpadeHa IPOCTUM YKIarbarbeM
JUTUjyMa W3 ONTUMM30BaHMX CTPYKTypa HacTaJluX HerOBOM  aJlCOPIIIIVjOM.
Xuppokcwi-rpadeH Huje pasMmaTpas yciten, popmuparsa LiOH. JIntujym je omabpan
jep MHIyKyje Hajsehe CTpyKTypHe IpoMeHe IIpWM ajICOPIIIVji, Ila Ce HeIITO Marbu
edpexkTy oueKyjy y cjIydajy [pyra aBa MeTajla. Y cjlydajy enokcu-rpadena-1 youeHo je
Jla ce MO YyKJIamary JIMTUjyMa CUCTeM peJjlakcupa HasaJl y IIOYeTHO CTare YMCTOT
ertokcu-rpadena-1 (cmka 19). C npyre crpane, enokcu-rpadeH-2 ce He Bpaha y cBoj
VHUIMjaTHM 007MK, Beh ce erokcu rpyrie peopraHmusyjy y cTaOwIHMjy CTPYKTYpy y
K0joj cy MebycobHO Ormpke (crmka 19), mITO je M OYeKMBaHO Ha OCHOBY IIOJaTaka O

TeHIIeHIIjI arJIoMepaliije KMCeOHMYHMX IpyIa Ha rpadeHckoj pasHu [13,47,53].
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Crmukxa 19. YKkynHa eHepruja Mopesia emnokcu-TpadeHa IIpe ¥ HaKOH IIpolleca
JMTUjalvje/ neuTyjalyje, y OIHOCY Ha eHeprujy emnokcu-rpadena-1. Y3 cBaky
BpeIHOCT eHepruje IIpMKasaHa je ofroeapajyha CcTpykTypa, IIpuIpeM/beHa
koputhersem XCrySDen codrsepa [48].

5.2.3. CyncTuTyMoHO JonvpaHu rpadeH Kao eJIeKTpOAHM MaTepujasl 3a MeTaJl-

joHcKe OaTepmje

ITperxonHo je crioMeHyTO Jla 4nCT rpadpeH c1abo MHTeparyje ca HaTpujymMoM. Y
ciy4dajy xekcaroHanne C,, henmje, enepruja amcoprnuje msnocu —0,35 (=0,71) eV
(raGesa 6). CyncTUTyIMOHO monupame TIpadeHa pe3yliTyje IIPOMEHOM Herose
PeaKkTMBHOCTY, KaKO YONINTeHO, Tako M IIpeMa HaTpujymy. Hommpame rpadenHa
G6opoM, docdopoM, WM CyMIIOpOM IlojadaBa H-eroBy WHTepakiujy ca Na, 10K
Imomvipare a3oTOM pe3yiTyje ciabiberseM OBe MHTepaKuwmje (Tabena 6). VIspauyHare
eHepruje aficopIyje y JoOpoM cy ciiaramy ca ped. [86] y Kojoj cy moOujeHe eHepruje
agcopmiyje Harpujyma of —1,93 eV, —-0,27 eV u -2,46 eV Ha rpadeHy mommpaHOM

6opoM, a30TOM 1 BaKaHTHOM I'padeHy, pefioM.
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TaGena 6. EHepruje ajcopmiyje HaTpujymMa Ha YMUCTOM ¥ JIOINMpaHOM TIpadpeHy,
mspauyHare Ges (E,) n ca (E,4 4,) KOPEeKLUMjOM Ha AWUCIEpP3VOHe MHTepakuyje. Y
IOCIIeb0] KOJIOHM pdaTe cy bamepose mmapxe wHarpujyma (q(Na)). Ilomarm
peniponykosanu 13 ped. [111], © Elsevier (2017).

Cucrem E,;(Na)/eV E, 4saisp (N2) / €V q(Na)/ |e]
C,, -0,35 -0,71 0,26
C,, -2,01 -2,34 0,01

C,,B -1,61 ~2,00 0,01
C,,N -0,14 ~0,47 0,25
C,.P -1,25 1,66 0,10
C,,S -0,60 -0,98 0,02

Y rpadeny ponmpanoMm 6opoM HaTpujyM ce mpedepeHIIMjaIHO Besyje M3Haj
IIleHTpa IpcreHa Koju canpxu 6op (C;B), mok y ciydajy mormparsa a30ToM HaTpUjyM
npedepupa uncto yribeHMuHM npcreH (Cg), kKao mITo je mpukasaHo Ha cimmy 20.
Hormparme dpocdopoM 1 CyMIIOPOM pe3yJiTyje IpOMeHOM Tulla HpedepeHITjaHOT
aJICOPIIIVIOHOT MeCTa HaTpujyma, KOjI je yMecTo Ha ,IIyIUbMHaMa” y OBUM
cTydajeBMMa CTaOWwIHMjM Be3yjyhn ce 3a caM JOIIaHT ¥ TO ca CyIIPOTHe CTpaHe paBHU Y
OIIHOCY Ha M300UMHY HacTajly ycjies, mpucycTsa fomnaHTa (cimka 20). Ykommko y
rpadpeHCKoj paBHM II0CTOjU BaKaHIIMja, HATPUjyM ce Besyje TauHo M3HaI e (camka 20)
¥ YIIpaBoO OBaj CjIy4aj O[iroBapa HajjaueM Be3VBarby HaTpujyma OfI CBUX MCIIUTUBaHMX
cucTeMa, ycojel IIOCTojarba HesacuheHMX Besa HacTaIMX HPWIVKOM dopMuparba

BaKaHIIje.

bafiepoBoM aHaIM30M YCTaHOBJBEHO je /la Y CIy4ajy MHTepakiiyje ca UuCTUM
rpadpeHoM M rpacdpeHOM AOIMpaHMM a30TOM HaTpUjyM 3ampkasa npuomokHo 0,25 e,
IIOK Y CBVM OCTaJIMM CJIydajeBMa Iocelyje HaesleKTpucarse oyl Hajsuiie 0,02 e (Tabesia
6), omHOCHO Hayasm ce y oOmmky Na' joHa, CJIMYHO IIPETXOMHO [IMCKYTOBAHOj

CUTyalVjiI MHTepaKIIyje ca OKCUIOBaHUM rpadeHoM.
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Cnmxa 20. Eneprercku HajlIOBOJbHMje ONTMMM30BaHe CTPYKType WHTepakuyje
HaTpujyMa ca MOfeIMMa 4YMCcTor rpadpeHa, rpadeHa ca MOHOBaKaHIIVjoM 1 rpadeHa
momnmpaHor 6bopom, azotoM, pocdopom 1 cymropom. Mebyaromcka pacTojarsa f1ata cy
y aHrcrpemmmMa. I'padmuxm mnpukas mnpurpembeH je KopuiihemeM codTBepa
XCrySDen [48]. ITpwiarobeno u3 ped. [111], © Elsevier (2017).

©C @B @eN eP oS ®Na

Cnomxa 21. Ilpukas mnpepacrofere HaeJleKTpucama IIPWIMKOM WMHTepakliyje
HaTpujyMa ca MofeJIMa 4mCTOr rpadeHa, rpadeHa ca MOHOBaKaHIIVjoM U rpadeHa
gonvpaHor OopoM, aszoToM, docdopoM U cymropoM. PyxmdacTe m3oHoBpIIHe
TIpeJicTaBibajy 00JIacTV ocupoMallleHe HaeJleKTpucarbeM, JIOK Oesle M30IOBpIIIHE
HpeficTaB/bajy 00j1acTy nmoehaHe rycTiHe HaeleKTpucama. ['ycTuHa HaeleKTpucamba
Ha MOpuKasaHuMM wusonoppumHama wsHocu *0,0013 e A, I'pacdbvuxm  mpukas
npumpemsbeH je kopumihemeM codpreepa VMD [105]. ITpwtarobero mus ped. [111], ©
Elsevier (2017).
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AHaIM30M IIPOCTOPHOT IIpMKasa Ipepacriojielie HaejleKTpucama (cimnka 21) youeHo ja
Ila HaesleKTpucame Koje HamyInTa Na u obract C—X Besa HajsehwmM mestom mpesasu y 7
eJIEKTPOHCKM 00J1aKk rpadpeHa, Te ce Moxe pehu fga ympaso oBe o0s1acTy IpesIcTaBibajy

LIeHTpe peoKC aKTMBHOCTY JIONVpaHMX rpadeHa.

Beh je mokasaHo ga mommpame rpadpeHa He yTude Ha HTOBY eJIeKTPUUIHY
HPOBOIBUBOCT (0fiesbak 4.2.2), Te ca TOT aclleKTa HeMa IOTeHIjaJIHMX IIpobiieMa 3a
Kopuiihere 0BaKBIX MaTepujajla Kao eJleKTpofia 1 cTpyjHux Kostekropa y HJb. Takobe
je OuTHO pasymMeTV KakBe ce IIpOMeHe J[lelllaBajy y eJIeKTPOHCKO] CTPYKTypu
MaTepujasia NpWIMKOM ancopriyje Na. AHaM30M TIyCTMHA €JIeKTPOHCKMX CTarba
monmMpaHux rpadeHa ca azgcopOoBaHMM HaTpujyMoM (cimKa 22) yodeH je 3HadajaH
npesiasak HaejleKTpucama ca Na Ha cyncrpar (y ckiIajy ca pesyiraruMa bagepose

aHaJIu3e), 0K Cy s CTarba HaTpujyMa JIolpaHa usHaz E.. IlpwimkoMm agcoprimje He

7oJ1asy 10 3HadajHOI HapylllaBarba e€JIeKTPOHCKe CTPYKType CcCyIicTpaTa, INTO ce
HajjacHuje BuAM y ciydajy Na Ha umctom rpadeny. EjekTpoHcKa cTpyKTypa cucTtemMa

ca Na msrylefia TOTOBO VCTO Kao CTPYKTypa UMCTOr rpadeHa, ¢ TuM fa je E; moMepeH Ka
BUILIVIM BpeJTHOCTMMa ycile], TpaHcdepa HaesleKTpucama ca Na Ha rpadeH (cimmka 22).
ITomepaj E xa BUIIVIM BpeJHOCTMMAa eHeprija yodeH je u y ciay4dajy Na Ha rpadeny
JormvipaHoM OOpoM M a30TOM M y CKJIa/Iy je ca 3amaxareM y ped. [86]. Mebytum, y
CIIOMeHYTO] pedepeHIM Ha rpaduKy I'yCTMHA CTakka YMCTOr I'padpeHa youdaBa ce

IoCTOjarbe cTarba TauHo Ha Ep. Kao mro je Beh criomenyTo, mosHaro je f1a je rpaden

HOJIYIIPOBOOHMK (IIOJIyMeTasl) ca HYJITUM eHepreTCKMM IpoliernioM [5], Te y ped. [86]
€JIeKTPOHCKA CTPYKTypa MaTepujajia OUnIJIeSHO HUje BepHO OIVCaHa, HajBepOBaTHIje
ycilell padyHCKMX IlapameTapa ofa0paHMX ca IWWbeM CMareHa KOMIIYTallVIOHMX
pecypca noTpeOHMX 3a jaTe IrpopauyHe. Kako 3a mocMarpaHe MaTepwjajie, KaKo UlCTe,
TaKo ¥ ca aicOpOOBaHVIM HAaTPWjyMOM, HIje YOUeHO OTBaparbe eHepreTCcKOr IIpollera,
oHn cy paobpm xaHgupgat 3a HJb ca acmekra ejlekTpuyuHe ITPOBOIJBMBOCTIL
[TocmaTpajyhm y3 To 1 eHepruje amcoprimje HaTpUjyMa, Moxe ce pehn ga 6u rpaden
monupaH 6opoM, docdopoM, WM CyMIIOpOM, Kao M IrpadeH ca MOHOBaKaHIIVjOM
Owm moOpu KaHOmMmaTy 3a eteKTponHM Matepujast y HJB, mok 6m umcr rpadeH un

rpadeH ompaH a30ToM OVUIV BeoMa JIOIIEeT YUMHKa.
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Crmmka 22. EnleKTpoHCKe CTPYKType umcTor TpadeHa, rpadpeHa ca MOHOBaKaHIIOM U
rpadeHa mommpaHor 6opoM, azoToM, ¢pocdopoM, TWIN CYMIIOPOM, HAaKOH aICOpIIIyje
jeqHor aTromMa HaTpujyMa y eHepreTcKM HajlloBOJbHUjeM II0jI0Xajy. Ilpukasane cy
yKyIIHe eJIeKTPOHCKe rycTuHe cTamba cucreMa (DOS, ), xkao m mapiyjajiHe rycTuHe

CTarba HaTpujyMa W aToMa CyICTpaTa KOjyi YYecTBYjy Y IberOBOM Be3VBarby.
ITpwtarobeno 13 ped. [111], © Elsevier (2017).
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5.2.3.1. VTuiiaj okcuoarmje JonmpaHor rpadpeHa Ha I-eroBy MHTepaKInjy ca

HaTpVjyMOM

Hedextnt y BUmy AollaHaTa M BaKaHIIMja IIOCIIEINyjy OKCHMAAINjy TpadeHcKe
paBHU II0jadaBajyhyt MHTepakiiyjy MaTepujajia ca KMCEOHMYHMM IpylaMa, Kao IIITO je
IOMCKyTOBaHO y ofesbKy 4.2. ITpucycTBo oBMX IpyIa JOBOAM 110 Habuparma rpadeHcke
paBHM U JIofIaTHe IIpepacriofiejie HaeJIeKTpucama, Te U [0 IIpOMeHe peaKTUBHOCTU
MIOBPIITHE ITpeMa pas/IManUTIM XeMUjcKM Bpctama. CTora ce Moxke odekmBaTy /1a he
PeaKkTMBHOCT OKCMIOBAaHMX JIOIMpPaHNX IpadeHa IIpeMa HaTpUjyMy OuUTU Apyraumja y
OJIHOCY Ha JoIMpaHe rpadeHe y peayKoBaHOM oOimMKy (6e3 mpucycrsa O-rpyma).
Kaxko je Beh peueHo ma medeKTy MOTIIOMaXy OKCMIALIMjy OBMX MaTepwujaia, 1a Ou ce
MaTepujaJI peasIHUje OIMCAaO ¥ Mofeiopao Owmhe wmcnMTaHO ITOHAIIAF-e HHETOBVIX
OKCMIIOBaHMX OOJIMKa, ca PasIMuUTUM CTelleHVMa OKCuialluje, IIpeMa HaTpujyMy.
ITpu Tome he Ourn vcriranm ciydajesy npucycrsa jenHe u ase OH rpyme (cucremm

C,,XOH n C,X(OH),) y cynephenuji, IITO ofroBapa HajcTaOWIHMjUM CTPYKTypaMma

IbIIXOBE aJICOpIIMje WMCIUTMBaHMM Yy one/bKy 4.2.2. OBakBuM MoIeV OArosapajy
CTelleHMMa OKcupalje rpadena of ~ 3,8 aTOMCKMUX % Yy Cilydajy jeflHe, OlHOCHO =~ 7,1
aTOMCKIx % y ciydajy ase OH rpyme. IlosHato je ma kuceoHnuHe rpy1ie rosehasajy
KaralmreT rpadeHCKIX MaTepujaia 3a CKJIagUINTe e MeTaJIHMX joHa [88], mrTo 3HaumM
Ila MaKo caM JIOIIaHT MOXIa He IobospinaBa nepdopMaHce MaTepujasia 3a HJb, on To
WIIaK MOXKe YUMHWUTY MHAVPEKTHO - FbeTOBUM IIpUCyCcTBOM Onhe mocrielieHo Be3uBarbe
OH rpyna Ha nospumHy, koje he satvM nosehaTn KamanuTeT U TvMe ITOOOJBITIATIA
yuMHaK ejiekTpogHor Matepujasia 3a HJb. C npyre crpane, y osesbKy 5.2.2 mokasaHo je
Ia y ciIydajy HepgommpaHor rpadena ca OH rpymama mHTepakilMja ca MeTaJIHUM
joHMMa MoOXe pe3yJIToBaT WpeBep3uOWIHUM W3/IBajatbeM XWUIPOKCuaHe dase
HeIIoXeJbHMM 10 paj, Oarepuje. Crora je on K/bYYHOIr 3Havaja WCIWUTATV YTHUIIA]

OKcHanyje JIoIpaHnX rpadpeHa Ha BbUXOBY VMHTepaKIIMjy ca HaTPWjyMOM.

Eneprerckn HajcrabmwiHuje crpykrype cuctemMa C,,XOH n C,,X(OH), mmpm
VIHTepaKIMj| ca HaTPVjyMOM IpMKa3aHe Cy Ha c/Imim 23, JOK Cy eHepruje afgcopIiyje
mate y Tabenu 7. bamepoBoMm aHaimsoM IOTBpbeHO je fa je Kao M y ciIy4ajy

penykoBaHux dpopmu gonvpaHmx rpadena Na rotoBo oTIyHo joHM30BaH (Tabea 7),

omgHOCHO Hamasu ce y obmmky Na® jona. Ilocmarpajyhm camky 23 jacHO je ma
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HIpeTXofHe 3aK/byudKe, JoOMjeHe pasMaTparbeM peayKoBaHMX OOJIMKa IOIVpaHMX

rpadeHa y KOHTEKCTy uxoBe yrorpedssusoctit y HJbB, Tpeba 3sHauajHO KOpmrosati.

Tabena 7. Enepruje anmcopriuje n bagepoBe mapyke HaTpujymMa Ha OKCHIOBaHVIM
oOymIMa VICHIUTMBAHMX CUCTeMa, Y CJIydajy mpucyctBa jemHe u nse OH rpyrme y
cumynauyonoj hesju, wmspauynate 06e3 (E,q) M ca (Egoaisp) KOPEKIMjoM Ha
IVICIIEp3MOHe MHTepakiyje. Y cIydajeBrMa y KOjMa HPWIVKOM OBe WHTepakiyje
Io71asu 110 ofiBajarka (pase yMecTo onrosapajyhinix mopmaraka y 3arpajgaMa je HaBeleHa
BpcTa Koja HacTaje. [Tomary peripoykosanm ms3 ped. [111], © Elsevier (2017).

n=1 n=2
Cucrem E,(Na) E, 4,(Na) g(Na) E,(Na) E,4 4,(Na)  g(Na)
/eV /eV / lel /eV /eV / lel
C,,(OH), (NaOH) -1,28 -1,62 <0,01
C,;(OH), -2,63 -3,04 <0,01 -3,34 -3,75 <0,01
C;B(OH),  -2,00 ~2,36 <0,01 -2,24 ~2,57 <0,01
C,,N(OH), (NaOH) (NaOH)
C,P(OH), -0/48 -0,88 0,06 (H,0)
C,S(OH),  -1,42 -1,90 <0,01 (NaOH)

I'pacdpen mommpaH a30TOM IIOKasyje jolll HeIOTrofHMje ITOHalllaFke Kao eJIeKTPOIHU
MaTepujajl y cIydajy IIpUCycTBa Kako jegHe, Tako u ase OH rpyre, jep monasu 1o
dopMupara HaTpUjyM-XUIPOKCHIA KOji ce ofBaja ca IoBIIMHe (camKka 23). JTok cy
rpadpenn pommpaHu ¢ocdopoM ¥ CYMIOPOM y PpeaykKosaHoj dopmu Owm
KapakTepucaHu Kao 1100pu ka"nuiaaty 3a HJbB, y ciyuajy HuoKer cTerieHa okcupaaliyje
Taj 3aK/byYaK OIICTaje, TOK y CJIydajy BUIIET CTelleHa OKCHalyje J1o1asu 10 ofBajarba
Bozie y cny4ajy C,,P(OH), 1 HaTpujym-xunpokcuaa y ciydajy C,S(OH),, mro ykasyje
Ha JIonle rnepdopMaHce XMIIOTeTUUYKOI eJIeKTpogHOr MaTepujaia. Kog nHemormpanor
rpadeHa curyanmja je oOpHyTa - IpM HIDKEM CTelleHy OKCHIaIlije ofBaja ce
XUApOKcuIHa asa, TOK IIpY BUIIEM CTelleHy OKCHpallyje JI0J1a3u [0 peBep3uOvIIHe
vHTepakiije msMeby Na m O, mro je moctenmia crabwimsanyje OH rpyma Ha

rpadeny dpopmuparmeM mBIXOBUX arperaTa, y CKjIay ca pesysraTiuMa y ped. [56].
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Cnmuka 23. EHeprercku HajlIoBOJbHMje ONTUMM30BaHe CTPYKType WHTepakiiyje
HaTpujyMa ca MofesIMa OKCHUJIOBaHOT YMCTOr rpadpeHa, TpadeHa ca MOHOBaKaHIIVjOM
u rpadpena pommpaHor OopoM, azoToM, docdopom 1 cymmopom. MebyaTomcka
pacTojama f1ata cy y aHrcrpemmMa. I'padpndakm nprikas mpuipeMsbeH je Kopuhermem
XCrySDen codrsepa [48]. [Tpuarobero m3 ped. [111], © Elsevier (2017).
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I'padpen pmommpan GopoM M rpadeH ca MOHOBaKaHIIMjOM IIOKa3yjy peBep3uOIIHy
VIHTepaKIMjy ca HaTpWjyMOM He3aBMCHO OfI CTelleHa OKcCHujalyje, IIpy 4YeMy je
eHepruja axgcopmiyje seha mpu BuilleM cTelleHy oKcumpalivje (camka 23, Tabena 7).
Crora oBu cucTeMu IpecTaB/bajy HajOo/be KaHOMAaTe 3a eJleKTpoiHe MaTepwujaie y

HIB.

3a mpaBwiIaH u OyT paj OaTepuje HEOIIXOIHO je Ja MHTepaKIyja MeTaIHOT joHa
ca eJIeKTpOOHMM MaTepujasioM Oyrme pesep3mbOwiHa. Crora he y masboj auckycuju y
doxycy Ourn cirydajeBu y KojuMa He Jojiasu 70 ofBajarmba dpasze. Ocum opiajarba
XUIApOKCUIa U BOje, Takobe je OWTHO a TOKOM paja OaTepuwje He jojiasu /0
npeuymnmTanyje Metaia. Kao mrTo je Beh mmckyToBaHO, TO 3HauM [Ja eHepruja
ajicopmilyje HaTpujymMa Mopa OWTM IO arcoiayTHOj BpegHocTu Beha of Herose
Koxe3noHe eHepruje. OBaj ycios He mcnymasajy cucremu C,,, C,;N, C,S n C,,POH
(cmka 24), ma ce KOJI, HbMX MOXe O4eKMBaTy ITpellnTalija MeTajla, HelloBoJbHa 110

pan GaTepuije.

T T T T T T
_0,5 - — .
04 . - ]
15 NaOH ]
% 2,0 - NaOH -
=-z,U — a o— -
= ] NaOH ]
& -25- — .
7, | NaOH ]
,'_E —
& '3/0 = —
=}
J i
M35 i
Na@CZSX o——
40 Na@C,,XOH H,0 .
-4,5 - Na@C23X(OH)2 ]
T [ T | | T
C B N P S -

Cnuka 24. Enepruje ajcopmiuje HaTpujyMa Ha MoOAeIMMa YHUCTOr TIpadeHa,
momnmMpaHor rpadeHa u rpadeHa ca BaKaHIMjOM, M3padyHaTe y3 AucrepsuoHy D2
Kopekiigjy [3]. YV ciiydajeBuMa y KojuMa [oriasut O MpeBep3MOVIHMX IIpOMeHa
HasHaueHO je Koja dasa ce oppaja. XOpM3OHTaJIHa MCIIpeKugaHa JIMHMja O3HadaBa
BpeIHOCT KOXe3MoHe eHepruje HaTpujyma. [Ipmiarobeno ms ped. [111], © Elsevier
(2017).
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AHaJIM30M IIPOCTOpPHE HIpepacrojerie HaeJeKTpucama y OKCUIOBAHVM JONVIPaHVIM
rpadeHnMa Koju peBep3uOMIHO MHTeparyjy ca Na yodeHo je 11a, Kao M y paHUjuM
cJlydajeBuMa, HOCWIALL PeJOKC aKTMBHOCTY HMje caMO jeJaH arToM, WIM jeaHa
dyHKIMOHaIHA IpyIla, Beh cKyIl aToMa y oKoiMHM fedekTa (cimKa 25), mpu yeMy je
PeaKkTUBHOCT JofaTHO MoaudukosaHa npucycrsoM OH rpyna Ha noppumsy. CraHO

je youeHo 1y ped. [56] y ciry4ajy arperara OH rpyna Ha HegormpaHoM rpadeHy.

Na@C,BOH Na@C,B(OH),

©C OB @0 +“H ®Na

Cnomka 25. Ilpukas mnpepacrioferne HaeJIeKTpucarba IIPWIMKOM —MHTepaklyje
HaTpujyMa ca MojeMMa OKCHMIOBaHOI TpadeHa JonmpaHor 6opoMm m rpadeHa ca
MOHOBaKaHIIMjOM (CIydajeBM y KojuMa He [ojlasy [0 OfBajarba dase), IIpu [Ba
pasnMunTa CTelleHa OKcupalvje. PyXknuacTe M30HOBpIINHE IIpelicTaBibajy 00J1acTud
ocupoMallieHe HaeJleKTpucarbeM, JIOK Oejle WM30IOBpIIMHE IMpeficTaBbajy o01acTi
nopehane rycTuHe HaelekTpucama. [ycTMHa HaesleKTpucarba Ha IIpUKa3aHUM
msonoppummHaMa wsHocu  *0,0023 e A, I'padpwuxm npmkas npunpem/beH je
koputhersem VMD codraepa [105]. [Tprarobero ms ped. [111], © Elsevier (2017).

Kao 1 y aiyuajy pemykoaHux popMy AoNMpaHMX M BaKaHTHOT rpadpeHa, aHaJIM30M

TyCTVHa €eJIEKTPOHCKNX CTakba OKCUMIOOBAaHMX CHCTEMaA KO KOjVIX He 1JoJjia3m 10
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olBajarba (pase MPWIMKOM MHTepakilyje ca Na HUje youeHO OTBapame eHepreTCKOr
npotena (camke 26 u 27), mto ykasyje Ha MoryhHocT kopuinhera oBUX MaTepujaia y
HJb Ge3 6Gpure o m1UX0BOj eJleKTpUYHO]j IpoBoybuBocTy. CTarba HaTpUjyMa Cy U OBJle

nsHap, Eg cuctema.
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Crmxka 26. EjlekTpoHCKe cTpyKType 0s1aro oKCumoBaHMX 00iIMKa BaKaHTHOT TpadpeHa 1
rpadena gomvpaHor 6opom, docdopoM, VI CyMIIOPOM, HaKOH afCOpPIIIVje jeqHOT
aToMa HaTpujyMa y eHepreTcKy HajIIoBOJBHMjEM II0jI0XKajy. ITpukasane cy ykyrHe

eJIeKTPOHCKe TrycTuHe crama cuctema (DOS, ), kao u mapiujajiHe IycTMHe cCTarba

tot)’
HaTpujyMa ¥ aToMa CyIICTpaTa KOjyI YUeCTBYjy y HeroBoM Be3uBarby. IIprtarobeno 3
ped. [111], © Elsevier (2017).

71



Na@C,,(OH), _ Na@C,OH), ~ Na@C.B(OH),
Ww ]
ﬂ” ”-’\1\ 1|J”|||| Mq | ‘w

L_\

/| Wif‘- o

W W Iy
R i
E i :3*; \W

—Na s ; — Nas
25 20 15 -0 -5 0 5 25 20 15 -0 5 0 5 25 20 15 -0 5 5
E-E./eV E-E./eV E-E./eV

Cnmka 27. EjleKTpoHCKe CTPyKType OKCMIIOBaHMX OOJIMKa HeonupaHor rpadeHa,
BaKaHTHOT rpadpeHa 1 rpadeHa IompaHor 60poM, HaKOH a/ICOpIHIfyje je[JHOr aToMa
HaTpujyMa Y €eHepreTcku HajlloBOJbHUjeM IIosioXkajy. Ilpmkasane cy ykymnHe

eJIEKTPOHCKe CTVHe CTakba CrcTeMa DOS , KaO " IIa un'anHe CTVHEe CTakba
tot.

HaTpujyMa M aToMa CyIIcTpaTa KOjy YUecTBYjy y H-eroBoM BesuBamy. IIprtarobeno 3
ped. [111], © Elsevier (2017).

5.2.3.2. VTunaj nucuep3sMoHmMX MHTepaKIivja Ha pe3yJITare TeOPUjCKMX pa3MaTparba

YTuilaj Kopekiyje Ha AyicIiep3VioHe MHTepaKlyje Ha peakKTUBHOCT JOIMPaHMX
rpadeHa mpemMa HaTpUjyMy WCIIUTaH je w3BoDemeM IIpopadyHa ca 1 0Oe3 oBe
Kopekiinje, 3apaj, nopebera Tako /100ujeHmx pesynraTta. Kao mro je crmomeHyTo y
nornasby 3, kopuitheHa je I'pumosa nmcnepsmona DFT-D2  kopexumja [3]

VMIUIeMeHTHpaHa y KopuiitheHn mporpaMcku makeT, Quantum ESPRESSO [2].

Youeno je ;a 3a cBe mcnmTHBaHe cucTeMe oba TwUIla IIpopadyHa pesysTyjy
VICTVIM CTPYKTypaMa, ca MakVM pasjIKaMa y BpeJHOCTMMA I10je/IMHMX MebyaToMCKmx
pactojama 1 ymiosa. Hajseha mmpoMeHna pacrojama mobmjeHa je y ciIydajy MHTepakiyje
HaTpujyma ca rpacdeHOM sroriparuM asotom u msHocw 0,2 A. TIprvehero je ma cy
IIpOMeHe pacTojarba jOIl Mame y CJIy4ajy OKCUIOBAaHMX OOJIVMKa JomvpaHux rpadeHa
(mo 0,1 A). CTpykTypHe IpoMeHe IpuKasaHe Cy Ha mpuMepy rpadeHa JOMMpaHor

6opom Ha crmim 28.

[TponabeHna je ommyna Kopernanmja n3Meby eHepruja amcoprimje HaTpujyMa
noOujeHnx W3 IIpopadyHa ca M 0e3 Kopekiivje 3a IMCIIep3VOHe MHTepakiyje, ca
KoedurijeHToM netepmuHanyje sehum oz 0,99. JobujeHa jmHeapHa 3aBUCHOCT MIMa

HarnO 1,00(2), a onceuak —0,36(3) eV (cimmka 29).
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DFT-PBE DFT-PBE+D2

148,88
2,29 0,97

©C @B @0 “H ®Na

Crmka 28. [Topebere onTvMmsoBaHMX CTPYKTypa MHTepakiiije Na ca peqyKoBaHUM 1
OKCHIOBaHMM 00JMITMMa rpadpeHa JoIpaHor 0opoM, 100ujeHNX y ITpopadyHMa Oe3
Kopeknyje 3a aucrepsvioHe nHTepakimje (DFT-PBE, neBo) 1 ca mom (DFT-PBE+D2,
necHo). Mebyaromcka pacTojarka f1aTa Cy LpHOM 0o0joM, y aHrcTpemMmma, 0K Cy
BPETHOCTY YIJIOBa HaBelleHe 3eJIeHUM Kyp3uBoM, y crerteHnMa. IlpuiarobeHo m3 ped.
[111], © Elsevier (2017).

ITpwmxom Kopestaruje, KopuitheHu Cy Hofaliy Kako 3a peflyKoBaHe, Tako 1 3a
oKcuioBaHe dopMe gonupaHux rpadeHa, M3 dera cjaeay Ja CTeleH OKCuaalyje He
yTyde 3Ha4dajHO Ha JOIIPVHOC IWUCIEP3MOHMX MHTepakimja. Ha ocHOBY wsoxeHoOr,
BPEIHOCTV eHepIuja afcopIiirje Koje YKbyuyjy IaTy KOPeKILyjy MOIy ce jeIHOCTaBHO

HpolleHUTN ofy3uMarbeM ~ 0,36 eV oz BperHOCTH JT00UjeHe Oe3 KopeKiTyje.

CBu Tocajanmsy pesyJIraTvt 100MjeHNn Cy pasMaTpameM cucTeMa ca PUKCHUM
KOHIIeHTpalujamMa Jledekarta (fgonaHaTa) ¥ HaTpujyma. KoHileHTpaliija Hatpujyma y
OBVM pa3MaTparbiMa M3HOCK =~ 3,8 aTOMCKMX % VI MOXe ce cMaTpaTy BeoMa HUCKOM. Y

HacTaBKy he OuTU mMcnMTaHO Kako KOHIIeHTpaluja fedeKaTa 1 KOHIIeHTpallja MeTasla
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YTy Ha IIPpeTXOOAHO OIIMCaHO IIOHalllarbe WCIINTUBaHMX MaTelejaﬂa Ha 0Oasu

rpadeHa.

I ' I i I i I M I 4 I i I ' I ! I
-0,5 - |-
1 = Na@CyuX o
104 ® Na@C,;XOH u® 4
5] 4 Na@CyX(OH), o
15 e i

% -2,0 4 ,““ -

~ | ot

= .

Z  25- . i
o 1 . I
5 30 e .
E

W 35 B ]

1 A
4,0 ) . Eads, disp (Na) = (1,00£0,02) E, 4. (Na) - (0,36£0,03) eV ]
4,5 ] R*=0,996

—— 17711
40 35 -30 25 -20 -5 -,0 -05 00

E,4s (Na)/eV

Cnuka 29. I'paduk 3aBUCHOCTM eHepruje afcopIllivje HaTpuWjyMa Ha Ha3Ha4YeHVM
MaTepyjasiiMa Ha 0Oasm TpadpeHa, moOujeHe y3 yK/byumMBame KOpeKIluje 3a
AucIIep3oHe MHTepakilyje y IIpopadyHe, o7l oprosapajyhe enepruje ancopmiiuje
moOvjeHe Ha OCHOBY IIpopadyyHa y Koje HMje YK/bydeHa HaBefleHa KOPeKIIja.
ITpwiarobeno u3 ped. [111], © Elsevier (2017).

5.2.3.4. Vunaj koHuneurpamnmje gmedekara

KonnenTtpanmja pedexata (momaHarta) Ha TrpadeHCKOj paBHU MoOXe ce
eKCIIepVIMEeHTaIHO KOHTpormcatn [18], Te je OwTHO wmcnmMTaT! FeH YTUIQj Ha
criocobHOCT HonmpaHux rpadeHa 3a BesuBame HaTpujyMma. [IpomeHna xKoHIleHTpallyje
JIoTTaHTa MOXe ce MojerioBaTy ropehaBameM wcIMTHMBaHe cymephenvje, Ipu ToMme
3agp>xaBajyhm nctu 6poj aToMa J1onaHTa y 10j. CTora je ocvM IIpeTX0IHO UCIIUTVBaHe
aJIcopIIvje HaTpujyMa Ha cucreMyma y (2V3x2V3)R30° hermju, koja 6e3 KuceoHMaHmMX
rpyma campxu 24 aToma, mMcrmraH M orydaj (3V3x3V3)R30° hermtje, koja y OcHOBU
canpxu 54 aroma. YropegHu pesysITaTy 3a OBa [1Ba TUIIa Cylephesivja IIpuKas3aHu Cy y
tabenu 8. CucreMm KoI KOjUX je YO4YeHO W3[Bajalbe HOBe dpasze IIPUIIVKOM
MHTepaKilije ca HaTpUjyMOM y Marb0j heInju mokasasam Cy MCTV TUII ITOHalllara 1 Yy
Behoj hermju. Kako je onBajame dase HemoBospbHO IIO pap, Oarepuje, OBU CITydajeBu
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Hehe Owtm nabe auckyroBaHum. CucTeMyM Kojui Cy IIOKasMBaIll peBep3UOIUIHY
VIHTePaKIIMjy ca HaTpUjyMOM 3aflp KajIii Cy BeoMa CJIMYHO ITOHalllare ¥ 'y HoBoj hemuju
Behux numMensuja. Ilpurom je momwio caMo [0 pelaTMBHO Majle IIpoMeHe Y
M3padyHaToj eHepruju afcopmiyje - oHa je Tumm4Ho 3a 0,1 eV HeraTmsHMja y Behoj
heymju. Jemuuu msyseTak je rpadeH ca MOHOBaKaHIIVjoOM, KOJI KOTa ce jaue Be3VBarbe
nobuja y crydajy marse hemmje. Opashe je jacHO fa cy MHTepaklyje HaTpujyma u
rpadeHa ca CTpyKTypHUM HedeKTyMa JI0BOJBHO J1I00po ommcaHe 1 y Mar0j hermju,

CJIMYHO CJTy4ajy HeJopaHoT OKCHIoBaHOT rpadpeHa [56].

Tabena 8. Enepruje amcopriyje HaTpujyMa, M3pakeHe Yy eJIeKTPOH-BOJITMIMa, Ha
penykosauuM (n = 0) 1 okcumgosarmM (n = 1, wim 2) ¢opMamMa YnMCTOr, BAKAHTHOT U
mormpanor rpadeHa yHyTap (2V3x2V3)R30° (m = 24) n (3V3x3V3)R30° (m = 54) henmja.
Y 3arpamama cy maTte oxnrosapajyhe eHepruje amcoprumje nspadyHare y3 D2 kopekimjy
3a AMCIep3roHe MHTepakiyje. Y cilydajeBuMa y KojuMa J10j1a3u JI0 ofiBajarba dase y
3arpajlamMa je HasHaueHO Koja je dasa y mmramy. [loganm penpopgykosanu ms ped.
[111], © Elsevier (2017).

n=0 n=1 n=2
Cucrem
m=24 m =54 m=24 m =54 m=24 m =54
-0,35 -0,45 -1,28 -1,34
Cm(OH)n (NaOH)
(-0,71) (—0,81) (-1,62) (-1,68)
C.__(OH), -2,01 -1,76 -2,63 -2,35 -3,34 -3,28
(—2,34) (—2,08) (=3,04) (—2,65) (=3,75) (=3,73)
C,_B(OH), -1,61 -1,67 -2,00 -2,08 -2,24 -2,26
(=2,00) (—2,05) (—2,36) (—2,42) (—2,57) (—2,60)
-0,14 -0,25
C.__.N(OH ! ! NaOH NaOH
C._P(OH), -1,25 -1,30 -0,48 -0,55 (H,0)
(-1,66) (-1,75) (-0,88) (-0,89)
-0,60 -0,66 -1,42 -1,51
C,..S(OH), (NaOH)
(—0,98) (—1,06) (-1,90) (-1,92)

Y wucnuTMBaHOM oOIcery KOHIleHTpallyja JoIlaHaTa MebycoOHM yTullaj CycemHmX
IoIlaHaTa je 3aHeMapJbVB, a KaKO Cy yIIpaBO [IOMAHTM ¥ aTOMW y FbMXOBOj OKOJIVMHM
Hpero3HaT Kao pelloKC aKTMBHe 00J1acTy, MOXe ce oueKnBaTy KyMyJIaTMBHM edeKar -
mTo je Beha KOHIleHTpallMja JIollaHTa, TO he ¥ CIocOGHOCT CKIIaJMIITeha HaTpujyMa
Oowntn Beha. Vmak, oBo BaXkm caMo 110 ofpebeHe BpemHOCTV KOHIIEHTpaIyje JOMaHTa
KaJla MHTepaKIiiija 13Meby cyceIHMX aToMa JIollaHTa IIpecTaje 01T 3aHeMapyBa.
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5.2.3.5. Ymunaj KoHIIeHTpalmje HarpujymMma

Kormmaunaa HaTpujymMoBUX joHa KOjy HaTy €JIeKTPOOHWM MaTepujayl MoOXe
CKJIQVIITUTY jefaH je oI Kby4HMX pakTopa 3a merose nepdopmance y HJb. Pemoxc
aKTVBHe pervje OJrOBOpPHe 3a Be3VBame HaTpujyMa Ha pefyKoBaHe ¥ OKCHUIOBaHe
oOnmke rpadeHa ca CTPYKTYpHUM jedeKTrMa IIPeTXOOHO Cy WaeHTUdUKOBaHe
(cnmke 17 n 21). ITocTasrba ce muTare KOJIMKO aToOMa HaTpujyMa cBaka OfI TUIX pervja
MOXXe CKJIagMINTUTK, a Ja IPWUTOM He Jiobe /10 mpeuunwTanyje MeTasla, M3/Bajarba
xygpokcnaa, wmm Boge. Crora je JOgaTHO MCIIMTaHa afcopIyja ABa M TPU aTroma
HaTpujyMa Ha MoJelIVMMa pelyKOoBaHUX W OKCHUIoBaHMX ¢opMmu TIpadeHa ca
crpyktypHUM jdedektrma. CirydajeBu ca Tpu ajgcopOoaHa aToma Na oprosapajy

KoHIleHTpanuju Na og ~ 11 atomckux %.

Y penykosaHoj dopMu jeauHO rpadeH ca BaKaHIMjOM M rpadeH AonvpaH
6opoM ncnymaBajy cBe IIoTpebHe yciloBe 3a peBep3UONIHY MHTepaKIIVjy ca TpY aToMa
HaTpujyma. Y OBOM CiIydvajy OMCIIep3MOHa KOpeKilvja daje MHoro sehm gompweHOC
eHepruju agcopimje, yak n j10 ~ 0,5 eV (Tabesia 9), ma Moxke yTuiiatv Ha 3aK/bydak Ja
m he mHTepakilMja HaTpujyMa ca HOBPIIVMHOM HajjjadaTu MeDycoOHO HpuBIiauere
aToMa HaTpujyMa, Te Ha Taj HauMH IPecy[UTV Ja JIM je JaTu Marepujayg gobdap
kauauaat 3a HJb, wim ne. YV ciyuajy rpadena monmpanor 60poM cKIaiuinTehe Tpu
HaTpujymMa IIpeBubeHO je caMO y3 yK/byuduBarbe KOpeKlVje Ha IVCIIep3VOHe
vHTepakiiyje (Tabesa 9). CvyHe KanalyTeTe pelyKOBaHOT UMCTOI, BaKaHTHOT U B n
N- nmommpaHor rpadeHa 3a cKIaguilTele HaTpujyMa HpoueHwIn cy u Jao (Yao) n
capaguuim [86] momohy GGA-PWO91 mpopauyHa 0e3 KopekiiMja 3a IMCIIEp3VIOHE

VIHTepaKIyje.

OxkcunoBaHe dopme rpadeHa ca CTpyKTypHUM [edeKTrMa OCMM ycCjIoBa 3a
HpeBaswIaXkeme KOXe3VoHe eHepruje HaTpujyMa MOpajy VICOYHUTV JOOaTHU yCJIOB Ja
HNPpWINKOM WHTepakiije ca HaTpujymoM OH rpyme He HamyITajy IIOBPIIVHY
dopmupajyhm xunpokcua, win Boay. Cbe oBe ycIoBe MCITyH-aBajy jeadnHO IpadpeH ca
BaKaHITMjoM ¥ TpadeH IomMpaH CyMIIOpOM, IIPU HVDKeM CTelleHy OKcuiarije. Y
cjlydajy BUILIEr CTelleHa OKCUIalije cCBe YCJIOBe WCIIyHaBajy caMo rpadeH ca

BaKaHIIVjoM 1 TpadpeH JonvpaH 6opoMm.
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Tabemna 9. [Indepennyjaite 11 MHTerpaiHe eHepIruje aJicopIIiiyje ABa 1 TP HaTpujyMa
Ha Moje/IMMa pe/lyKOBaHMX M OKCHIOBaHMX rpadpeHa ca CTPyKTypHUM JledeKTrma y
KojuMa He J0j1a3y JI0 M3/iBajarka dpase MPWIMKOM ajiCOpIIIyje HIpBOr HaTpujyma. Y
3arpajgaMa Cy pgaTe BpefgHoOCTM pAobujeHe y3 kopuitheme DFT-D2 kopekuwmje 3a
aucrepsuoHe  mHTepakiyje. [locienma KojloHa — IperncTaBba — ofrosapajyhe
noreHnyjate Harpujaryje (Enq+/na,,) 32 CTydajeBe KOJI KOjUX je eHepruja ajicopriiyje
3Na mo arcosryTHO] BpemHOCTM Beha of kKoxe3uoHe eHepruje HaTpujyma. Ilomarm
peniponykosanu 13 ped. [111], © Elsevier (2017).

2 Na 3 Na
Crcrem E ads, diff E ads,int E ads, diff E ads,int ENa+ /Na, g,
/eV /eV /eV /eV /V vs. SHE
Cy Na-gumep - -
c -0,90 -1,46 -0,58 -1,17 908
2 (-1,38) (-1,86) (~0,96) (-1,56) '
-0,65 -1,13 -0,67 -0,98
C23B _2,53
(-0,99) (-1,50) (-0,95) (-1,31)
C;N Na-gnmep - _
cp -0,57 -0,91 -0,89 -0,90
® (=0,65) (-1,16) (-0,94) (-1,09)
C,S Na-gnmep - _
C OH -1,46 -2,05 -0,72 -1,60 8
» (-1,96) (-2,50) (-1,07) (-2,02) ’
C,,BOH Na,OH - ;
C POH -0,62 -0,55 -0,84 -0,64
B (-0,86) (-0,87) (-1,14) (~0,96)
C SOH -1,48 -1,45 -0,81 -1,23 11
B (-1,86) (-1,88) (-1,43) (-1,73) ’
C,,(OH), Na,OH - ;
-0,90 -2,12 -0,91 -1,72
C OH 4 4 4 7 —1,76
»(OH), (-1,41) (-2,58) (-1,08) (-2,08)
-1,08 -1,66 -0,92 -1,41
C,,B(OH ’ ’ ' ’ -2,06
»BOH), (-1,45) (-2,01) (-1,33) (-1,78)
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5.2.3.6. IToTeHIIMjax HaTpMjalmje

Kao mrro ce By us jeqHaunHa 3.3 u 3.4, eHepruja azicopniiyje gedmHMCcaHa je
y OFHOCY Ha M30JI0BaHM aTOM HaTpujyMma. IIpwimkom pasmaTparba Be3aHUX 3a pafl
Garepuje oBO HMje TOrofHa pedpepeHTHa TaukKa, jep je MPBO MHOTPeOHO YIIOXKUTHU
orpebeny KomMuMHY eHepruje ma Ou aToM HaTpujyMa HaITyCTMO KPWUCTaJIHY PelIeTKy
HaTpujyMa. 3aTo ce 4eCTO yMeCTO eHepruje afcopIiivje 3a IpolieHy IepdopMaHCu

MaTepujajia 3a Oarepuje KOpMCTM IOTeHUWjasl HaTpujaije (E . IloTenumjan

Na"/Na, g4, )
HaTpwujalyje IIpeJIcTaB/ba MOTeHIIWjal KaTofle cauMibeHe Ofl MCIIUTUBAHOI MaTepujasia,
CIIperHyTe ca aHOAOM OfI YMCTOI HaTpujyMa. 3a IIpolieHy HOTeHIIMjajla HaTpujalyje
pasmaTpahemMo XMIIOTeTMYKM TaJIBAHCKM €JIeMeHT IpuKasaH Ha camim 30, cacTaB/beH
yIIpaBo Ofl aHOMde Off YMCTOI HaTpujyMa ¥ KaTole Of WCIUTUBAHOI TIpadeHCKOT

Marepujasa.

IPOTOK eJIeKTPOHA

e -

o® 00
P o° MPOTOK Na' joHa
0® 0® nmmm*
0% o®

Na-aHoma
- A

Crmmxka 30. CxeMa xuIoTeTnuke ejleKTpoxeMujcke hevje cacTaibeHe Off aHOIEe Off
HaTpujyMa ¥ KaToze of MaTepujasia Ha Oasu rpadpena. Ilpuarobeno 3 ped. [111], ©
Elsevier (2017).

ITonypeaxiimje Koje O ce onurpasasie y opaksoj hesmju cy:
anoma:  Na — Na' +e” (5.1a)

karoma: Na'+e +*G — Na@G (5.16)

*
roe G mperncraB/ba CJIOOOTHO aICOPIIIMOHO MeCTO Ha MOBPIIMHM IIOCMaTPaHOT

MaTtepujasia Ha Oasu rpadena. ITog mperroctaBkoM fa je aKTMBHOCT HATPVjyMOBVIX
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joHa Yy eJIeKTpOIWUTy jedVHWYHa, IIOTeHIVjaJl aHole jedHaK je CTaHAapIHOM

estekTporHoM rotertjary Na*/Na ertekrporie (E7 . ).

Kao mro je crioMeHyTO M3Haz, MpoMeHa yKyIIHe eHepruje crcreMa HPINKOM
pana osakse xuroretnuke HJb onrosapa Tpancdepy Na ca Na-aHome Ha KaTomy off
IocMaTpaHOI MaTepujajia Ha Oasu rpadena. Ilpema Xecosom (Hess) 3akoHy, mcTa
KOJIMYMHA eHepruje ce OCJI00O0AM, WiIM yTPOIIM Kaja aToM HaTpujymMa HamycTu
KpucTajl HaTpujyMa (aHOZy) M 3aTuM ce ajcopOyje Ha MaTepujary Karope. Ilpsu
Ipoliec 3axTeBa YTPOIllaK KOXe3VOHe eHepruje HaTpujyMa, JOK ce y APyroM IIporiecy
octobaba onrosapajyha enepruja amcoprmmje. ITpwiMkoM HaBemeHOr pasMaTparba
IPeTHOCTaB/bEeHO je 1a jOHM HaTpujyMa HICY coJIBaTVCaHV IIPWIMKOM MHTepaKiyje ca
eJIeKTpogHMM MaTepujasioM. Omasrie cienu fa je mpomeHa ['16cose citobonHe eHepruje
y OATOM CHCTeMy 3allpaBO jelHAKa pasIMily eHepruje alcopIiyje M KOoxe3VOoHe

eHepruje HaTpujyma:
AG = Eads N Ecoh (52)

Kako je enexkTpoMoTOpHa cCwia eJjleKTpoxeMujcke hevje jenHaka —pasiaviu
€JIeKTPOAHMX IOTeHIIMjajla KaTode M aHofe, IIOTeHIIujaJI HaTpujalyje, KOju 3allpaBo
HpeficTaB/ba MOTEHIIMjaJI pa3MaTpaHe KaTojle, KOMOMHOBareM IIPeTXOIHIIX jefHauYMHa

MOXKe ce M3pasnTi Kao:

_ EO Eads B Ecoh (53)

Na*/Na,q,  Na*/Na N F

CBy noreHIMjasvi y OBOM pajly JaTy Cy Ha BOJOHWYHO] CKaJIV MOTeHIVjasia, JaKjie y
OJIHOCY Ha CTaHZapAHY BOIOHWYHY ejleKTpony, eHr. Standard Hydrogen Electrode, SHE.
OBako goOMjeHN MOTeHIMjayIi HaTpujaliyje M3pasuTo Cy HeraTuBHM (Tabesra 9), mTo
yKasyje Ha TO Jla ce MaTepujau Ha 0Oasu rpadeHa Mory KOPUCTUTHM Kao aHOIHW

Marepujasi 3a nywuBe HJB. V3pauynare Bpemnoctn E IO3UTVIBHUjE CY Off

Na*/Na, s

E

0] . . .
NatNa YOIen crabwivsanyje HaTpujyma IIPWIMKOM VHTepakuyje ca vsabpaHum

MaTepujaJIiMa y OJJHOCY Ha CTarbe YMCTOr HaTpujyMa.
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6. MATEPUJAJIN HA BA3U ITPADEHA Y
EJIEKTPOKATAJIN3U - TEOPNJCKA PASMATPAIbBA

Teopujckm mpucTyn y kaTaimmsu omoryhasa pasymeBarbe KaTaJIMTUUKMX
Ipolieca Ha aTOMCKOM HUBOY Mpy»kajyhu MoryhHoOCT ITpoHasiaXkersa OIIMIITHX TPeHI0Ba
Y IIPUHIINIIA CIIeNUUYHMX 3a J1aTe Kjlace KaTaIMTUUKMX Ipoieca. KoMmjyTamyone
MeToJIe TIOroJIHe CY 3a VCIUTHBaMe K/bYUYHMX KOpaKa KaTaJIMTUUKIX IVKITyca jep MOry
HpefBUIeT IJlaBHe KapaKTepuCTHUKe KaTajvi3aTropa ¥ JlaT CMepHMIle 3a [Iu3ajH
MaTepujajia ca IobosbIIaHOM KaTaJIMTUYKOM akTusHoIIhy [26]. OBo je moceOHO BakHO
jep ce y pa3sBOjy HOBUX KaTajM3aTOpa CBe BUIIE TeXWM PalOHAIHOM [IM3ajHY
KaTaJIn3aTopa, 0K je IIpeTXOHO KopuitheHy MeTOy TOKyIllaja ¥ Tpelke IoTpeOHo
HaITycTUTH. Y OBOM IIOIVIaB/by Owmhe pasmarpaHM TeOpWjcKu acriekTu MoryhHocTm
CKJIa[IVIIITeRa ¥ IIPOM3BOMIbe BOMIOHMKA, Kao M peAyKluje KMCeOHMKa IIoMohy

MaTepwujasia Ha 6asu rpadeHa.

6.1. IIpernen nureparype

[Tpoussomma ¥ CKIaOMINTERse BOIOHMKA, Kao ropmBa OymyhHOCTH, Off
KJbYYHOT Cy 3Havaja 3a pa3Boj HOBMX n3Bopa eHepruje. Kao katanmsaropu 3a peakuujy
eBOJIyLMje BOJOHMKA y aJIKaJIHOj Cpe[IVHM Hajuelllhe ce KOpUCTe IIpeslasHi MeTall.
Kako je xbyuHM KOpak CBaKOI XeTepOKaTaJIMTUMYKOI IIpolleca ¢opMuparbe Bese
nsmeby KaTamszatopa m peakTaHTa/MHTepMedujepa, aKTMBHOCT KaTajIM3aTopa 3a
IPOM3BO/IIbY BOJOHMKA MOXe ce IPOLEHWUTH Ha OCHOBY BpeIHOCTV eHepruje
aJicopmilvje aTOMCKOT BOJIOHMKA Ha lbeMy. Teopujcku ImpopaduyHuM Takobe Mory
HPY>XXUTW yBU, Y MOTYRHOCTM CKJIaJIMIITeHa BOAOHMKA Y Pas/IMUYUTIM MaTepujasiviMa.
BomoHuk ce moxe dusmcopbosaty, win xemmcopOosaTut Ha umcToM rpadpeny [70].
PusrcopboBaHN BOAOHMK ITOKasyje BeoMa Op3y KMHETVKY ycilel cjlabe MHTepaKiyje
BaH Jlep BasicoBor tuma ca rpadenckoM paBHU. XeMucopboBaHM BOJIOHMK IIOKasyje
jaKy WHTepakIijy ca rpadeHOM U MoXe ce edUKacHO CKIAAMIITUTH, alu je
PpeBep3MOIIIHOCT a/icopIIlije y OBOM cCiIy4ajy yrpoxeHa. IloTmyHo pasymeBarse

MexaHM3Ma afcoprnyje H, Ha MarepujasimMma Ha 0Gasu rpadeHa HeEOIIXODHO je 3a
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no0OoJblllarbe HBUXOBUX IlepdOpMaHCH 3a CKIaguilNTere BomoHuKa. Hajsehm Opoj
CKOpMjuX CTyauja Koje ce OaBe CKIIaMIIITer-eM BOHOHMKA y MaTepujasiMMa Ha Oasu
rpadena dokycupa ce Ha Tpu Bpcre Marepujasia: (i) GO m rGO, (ii) BurzecsiojHM
rpadpenn n (iii) mommpanu, wim ngekopmcanu rpadenu. JlomaTHu Ipasall y OBUM
VICOUTVBambVIMa IIpeICTaBlbajy CTyAuje MaTepujasla Ha Oasu rpadeHa U HUXOBUX
KOMIIO3UTa Y KOjuMa ce CKIaAVINTere BOIOHVKA OfBMja CJIOXEeHVjM MeXaHM3MOM
crwtosepa”. Ilajin (Pyle) n capampauim [112] mpemytoxmim cy gonvpaHe xeKcaroHaIHe
yIJbeH4He CUcTeMe BeJIiKe crelndiryHe IOBPIIMHE ca HapyIIeHOM T KOHYyTaljoM
Kao obehapajyhe xanmmiare 3a cxiaguiTere BofoHMKa y OyayhuHoctn. By (Wu) u
capaHWUIIM yOouWwIn Cy II0BOJbaH YTUIlaj JoNupara rpadeHa 60poM Ha afcopILVjy
BOJIOHMKA Ha HaHodecTMilamMa Pt Ha TpadeHCKMM HocauymMa, TeOPVjCKUM
vcnTyBameM crmiosepa [113]. ITpucycrso 6opa mojauasio je Kako BesuBarbe came Pt,
HaHOUecTuIle 3a rpadeH, TaKo M BOAOHMKA 3a Ty HaHOUYeCTUILy. Y CJIy4ajy UmCTOT
rpadeHa kao Hocada Pt, BesmBasia je mo 10 aroma H, mox je y ciydajy rpadena
porvpaHor 6opom Taj 6poj mopacrao Ha 14 [113]. Kako je C-H Besa mocta jaua y
cJlydajy rpadpeHa gomvpaHor 60poMm Hero umcror rpadeHa (IITO je IIOKa3aHO M Y
norassby 4), HabeHo je 11a je Gapujepa 3a npenasak H ca MeTanHOr K1acTepa Ha HOcad
MHOTO Mara Hero y cjiIy4ajy umcTor rpadeHa kao Hocada [113]. Moauduxarnmja
noBpiIMHe TpadeHa aJcopIIiujoM, Wi yrpabuBameM aroMa MeTaja y IIWbY
o0oJbIIIaHOT CKIAAMINTEha BOHOHMKa TeMa je Opojumx cryouja. JIny (Liu) n
capaguui [114] mpemBuper Cy BHMCOK KamallUTeT 3a CciIaguinTerse H,
HearpervMpaHnx aroMa THUTaHMjyMa ajfcopOoBaHmMx Ha Trpadeny, nomohy DFT
npopauyHa. Ancopmiiujy H, Ha HaHoTpakama rpadpeHa HoIMpaHVUM TUTaHUjYMOM
vcrmtrBaiu cy Jlebon (Lebon) w capamamiy [115] xopuctehn Henmokamam optB8S-vdW
dyHKIMOHAJI, 3apaj] TauHMjer oIMcuBama ¢J1abo BesaHux crucrema. [lokasanm cy ma y
OBOM CJIy4ajy cBaku aToM Ti MoXe BesaTu 10 4YeTHpHM MojleKyJla BOJOHMKa. Jade
Be3VBarbe BOJOHNMKa IIOTBpDheHO je 1 y ciIydajy rpadeHa JeKOpUcaHOI CYIINIIVjYMOM,
Ipy 4YeMy 70j1a3u JI0 3HadajHOr TpaHcdepa HaeslekTpucara nsMmeby rpadena n H,

[116]. AtoM cwmiMjyma Ha IOBpPINMMHM TpadpeHa TIIOHAIla ce Kao ITO3UTVBHO

“Kaxko y cprickoMm je3nky Huje mpoHabeH oxrosapajyhn TepMuH 3a IIpeBoj] eHT. TIojMa spillover, y oBoM pajty
6uhe xopumhen Tpanckpubosany Hasus vcror. Crlosep IpeficTaBiba IIpeHOC ajicopboBaHe BpcTe ca
jenHe rmospmvHe Ha gpyry [138].
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HaeJIeKTPVICaHM IeHTap ca KallallTeTOM CKIIQ[IMINTea Off IpUOIKHO 15 MaceHMX

%, IITO Ta YMHW OIJIMYHMM KaHOMZATOM 3a ckilagminTerse H, [116]. Cxkopa cryauja

VcIUTHBaIa je KarlauuTeTe 3d IpejlasHMX MeTaja afcopOoBaHMX Ha rpadpeHy 1
ucraxita Sc, Ti, Co n Fe xao moOpe kKaHammaTe 3a CKIagMINTeHe BomoHMKa [117].
Yxonuko ce ymecTo ajcopiyje pasmMaTpa CYICTUTYIIMOHO Jgonupame rpadeHa, Kao

noOpv KaHOMIATH Y cMUCITy cklanuimrera H, vcrmay ce B 1 Fe [118]. Y nmoriasspy 4

IIOKa3aHo je 7Ja yHKIMOHaIM3alMja IpadeHa KMCeOHMYHMM IpylaMa BOAM jaueM
BesuBamy H y onHocy Ha unct rpaden. Tako jaka mHTepakiyja yKasyje Ha MoryhHocT
kopuitherwa O-dyHKIIMOHaIM30BaHOT rpadeHa 3a CKIafuIITehe BOJIOHMKa. To3mnHn
u Ilenerpumn (Tozzini, Pellegrini) [73] mpemmoxminm cy Oa ce 3a CKIaAUIITERe
BOJIOHNMKa MOXe KOpUCTUTK ypebaj Ha 6asyu HeKOJIMKO cjiojeBa rpadpeHa, Koy, Kora ou
ce azcoOpIIIMja/aecopIiyja BOJOHMKA IIOCTM3aIMl KOHTPOJIMCAaHUM HaOupareMm
nojenHauHMX ciiojepa rpadena [73]. ITomohy DFT mpopauyHa mokasaim cy ja ce
eHepruja ajcopmiyje H Moxe mpomenuTn 3a Buile op 2 eV pedopmalimjama
rpadencke papaM [73]. Takas cricrem O6m Op30 1 peBep3VOVITHO CKITAAVIIITIIO BOITOHMK
Kpo3 Tpu dase: (i) dasza MHjekIMje, OJHOCHO yBobera aTOMCKOT BOJIOHMKA Y CUCTeM,
(ii) dpasa cxragmIITeba, OJHOCHO XeMMCOpPIIIIMje aTOMCKOI BOJOHMKa Y KOHBEKCHVIM
pernjama rpadpena u (iii) dasa ormymrrama, y Kojoj Ou [oa3swiIo IO acolyjaTMBHE

IlecopIiyje BOJIOHMKA ycilell MHBep3uje 3aKpUBJbeHOCTH cj1oja [73].

Opn mocebGHOr 3Havaja 3a MacOBHY yHoTpeOy ropmsHMX hernmja je peaxiiuja

pelyKiiyje KMCeoHMKa, KOja je BeoMa CIIoOpa Ha TOTOBO CBUM MaTepujajiiMa. 3a

IpoMoLIMjy IToXeJbHMjer, 4 ToKa OBe peakilyje KopucTe ce KataamsaTopu. Hajuemnrhe
cy To Pt, nerype Pt m nHanouectunie Pt [27-30]. YV ciiydajy serypa mwratuHe ca 3d
npejlasHMM MeTaJliMa IIOKa3aHO je Ja akTMBHOCT MaTepwjasia 3a ORR s3aBucu of
CTelleHa TIOKPMBEHOCTV IIOBPIIVHE W eHepreTuKe aJiCOpIIlMje peaKIIMOHMX
vHTepMenujepa [21]. Ycten Bucoke IieHe IUIaTMHe, HeHWX OTPaHWYEHWX pe3epBl,
ryouTKa aKTMBHOCTM TOKOM paja 300T pasIMyuuTHX y30pKa M OCeT/bMBOCTM Ha
TpoBame yIibeH-MOHOKcyaoM [110,111] MHTeH3MBHO ce MCTPaXyjy HOBM MaTepwjayim
Koju Ou je MorIM 3amMeHUTM y ropuBHMM hermjama. MaTepmjarm Ha Gasu rpadeHa
pasMatpajy ce 3a npumMmeHy y ropusHuM henmjama Kao Kataiamszaropu ORR, wim xao
HOcauy KaTaJus3aTopa. Y CIydajy yJiore Hocada, Off K/by4YHOI 3Hadaja Cy BMCOKa

cnerndrUHa IIOBPIIMHA WM eJIeKTpUYHa IIPOBO/UBMBOCT MaTepujajsla, Kao M jako
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Be3yBarbe HaHOYeCTUIa KaTaJm3aTropa 3a HospmmHy Marepujaia. DFT je moropmma
MeTofIa 3a aHaIM3y eJIeKTPOHCKMX 0COOVMHA KaTaJIMTUYKMX MaTepujajia M MexaHu3ama
ORR, Kkoja MoXe TIpeIBWIeTM KoOjuI Cy MaTepujaJii HoOpM KaHOWIATU 3a
eslekTpokatainm3sy ORR m mpyxwurn objarimere 3a eKCIlepUMeHTaIHO [100ujeHe
pesynrare. Hajpehmn Opoj Teopujckmx cryamja koju pasmaTpa ORR mcnmtyje men
MexaHM3aM Kpo3 eHepruje ajcopIilyje peaklMOHMX MHTepMeayjepa, He y3uMajyhm y
003up mpucycTBo ejekTpormTa. Jy (Yu) u capagauim [41] vctakim cy ga IpuUCyCTBO
BOJle MOXKe yTHMIIaTM Ha CTaOMIHOCT peaklMOHMX MHTepMedujepa M Ha peaKIMoHe
Gapujepe, nocebHoO jep cy cBu mHTepMenujepu y ORR kuceoHmuHe BpcTe Koje MOTY
dopmupaT BoJOHMYHE Be3e ca MoJleKyInMa Bofe. CTora ce MOXe oueKMBaTH Jia ce
HpopadyHMMa 1001jajy MCIIpaBHM OIIITY TPEeH/I0BM, C TUM Jia eHepreTcKu JOIPUHOC

yciieq1 crabmimnsaliyje pacTBapadeM MoXKe OMTHY 3HaTaH.

Mos1eKyJsicKm KMCeOHMK cj1abo MHTeparyje ca 9ncTUM rpadeHoM, ca eHeprijomM
agcoprnumje ox —0,26 eV, mpm demy je mostekysr O, ycMepeH Oyx aujaroHaine C
IIpcTeHa, IapasiestHo ca rpadpeHckoM paBHM [121]. ITokasaHo je na ce O, ci1abo Besyje 1

3a CyIICTUTYLIMIOHO AomnvpaHe rpadpene. Y ciaydajy momvparka a30TOM ofrosapajyha
eHepryja azcopmiiyje KuceoHmka nsHocu —0,149 eV, y ciryyajy 6opa kxao goranTa —0,01
eV, a y aryuajy cymmnopa —0,034 eV [77]. Kako je agcoprmmja O, HMITMjaIHN KOpaK
ORR, Ha OCHOBY HaTVX €HepIija MOIJIO OV ce OYeKMBaTH /1a Cy CTIOMEeHY TV MaTepujaiv
BeoMa JIOIIM KaHIWU/IaTy 3a FeHy KaTaymsy. MebyTiM, HaBereH pe3ysITaTyi J00MjeHn
Cy pasMaTpameM IIepUMOAMYHMX CUCTeMa y KojuMa ce 3ajaTa cyllephesija roHasba
oyX cBe Tpu oce, dopmupajyhm OGeckoHauHy TrpadeHCKy paBaH. 3HaTHO IOpyravduju
pesyiTaTtu 1o0ujajy ce Kajia ce y o03up y3Me IOCTOjarbe MBUIla Ha rpadeHy, OIHOCHO
Kajla ce yMecTo wjeaJHor rpadpeHa pasMaTpajy HaHOTpake Ha Oasu rpadpena. I'onr
(Gong) n capaguum [122] excriepyiMeHTaIHO Cy YOUMIN Jla Ce BepPTUKa/IHO IIopaBHaHe
yIJbeHVdHe HaHOTyOe JomnMpaHe a30TOM MOTY KOPVICTUTW Kao HeMeTaslHe eJIeKTpofie
3a ORR y aykasmHuM ropusHUM hemjama, y3 MHOro 60/by KaTaJIUTUUKY aKTMBHOCT,
TOJIepaHIMjy Ha TpoBame KaTaJm3aTopa ¥ CTaOWIHOCT mpu pamy y mopebermy ca
wiatnHoM. Teopujcku mpopadyHM IIOKasaM Cy Ja ce OBaKBO IIOHAIarbe MOXKe
HNPUICATV IPVUCYCTBY €JIeKTPOH-aKIIEeIITOPCKOT aTOMa a30Ta Y CUCTeMYy, yCyIe[], Jera cy
OKOJIHM YIJbeHVKOBVM aTOMW [IeJIIMUYHO IIO3UTMBHO HaeJleKTpucanmu. Ilpmcycrso

IIO3UTVBHUX LIeHTapa IIOTIIOMa’ke ancopnumjy KVCeOHVKa U IIpVBJIadN €JIEKTpOHE Ca
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aHoje, IITO ojlaKilaBa peakuyjy [122]. Opaj mpuHIMI KopuiitheH je mpu gabeM
pasBojy MaTtepujasia 3a ORR. Ky (Qu) u capamauim [123] kopuctwm cy rpadeH
JonvpaH a30TOM, CHHTETMCAH XeMMjCKOM Melo3MIIjoM W3 IapHe dase, Kao
HemeTaylHM KaTaymsaTop 3a ORR. XPS mokasasa je IIpuCYcTBO IIMPUAMHCKOL U
HNVPOJIHOT a30Ta Y y30pIiMa, Koju Cy IoKasain usBaHpenHe nepdopmance 3a ORR y
ajIkaJIHVMM ropuBHMUM hennjama: Behy rycTuHy cTpyje mpu gaToM HoTeHUMjasty, sehy
CTPyjy OpM CTaIlMOHAPHMM YCJIOBMMA pajia, IyroTpajHy CTaOWIHOCT 1 Mambu edeKaT
TpoBarba y mnopebewy ca Pt/C xaraamsaTtopom [123]. Hasemenu mnosmuTuBHMU
eKCIIepVMeHTaIHM ~ pe3yJsiTaTé ToBehalm Cy WMHTepecoBarbe 3a  TEOPUjCKUM
oGjammberseM mctux. Xaur u Keuja (Zhang, Xia) [124] Teopujcku cy mcnmuTuBaIv
MexaHnsaM ORR Ha HaHOwecTHIlaMa rpadeHa Koje cajprke IMPUIVHCKIM Y IVPOJIHNU
a3o0T, 3acuheHVM BOIOHMKOM Ha mBMIlaMa. ITokasaim cy fga IIpuCyCcTBO a30Ta y3poKyje
acMMeTpUYHy CIMHCKY TYCTMHY W TyCTMHY HaeJjleKTpucama Yy TpadeHy wu
MPEeTIIOCTaBWIN Ja Cy YIpaBO TO aKTMBHA MecTa Koja UMHe Marepujasl Io0pum
estekTpoKatamsaropoM 3a ORR. CrMyJiaiyjoM peakIMoOHMX CTyIIH-eBa [IPOTOHAIIjOM
KIMCeOHMYHMX BpcTa IoKasaHo je 1a ORR Tede 4eTBOpOeIeKTPOHCKMM IyTeM KaKo Ha
NVPUIVHCKOM, TaKO ¥ Ha HMMPOJIHOM a30TOM JionvpaHoM rpadeny. C gpyre crpaHe,
Kvm (Kim) m capaguvmm [125] mpenTnMdmKoBayM cy TpadWTHM a30T HajOIvokm
VIBUIIaMa PaBHM Kao HajIIOTOIHMjM IIeHTap 3a IT0OOosbIIame KaTaIMTUYKe aKTVBHOCTI
rpadpena 3a ORR pommpamem azotoM. Ilokasaym cy ma Takas rpadpwutaM N mpesasu y
OVIPVAVIHCKY TOKOM IIPBOT IIPOTOH-eJIeKTPOH TpaHcdepa, Tako 11a ce U rpadputHn n
mupuaHcky N MOry cMaTpaTy akTMBHMM MecTMa rpadeHCKMX HaHOTpaka
JOMVPaHMX a30TOM. 3aBUCHOIINY KaTaJIMTWYKe aKTMBHOCTM Of Tonoxaja Ny
rpadpeHckoj HaHOTpaum OaBwm cy ce u JIu (Li) n capagauim [126], npouemyjyhnu
HagHaroHe 3a ORR npema dpopmystarjn Hopekosa m capagamka [127,128]: 1 = 1,23 V

- AG,,./e tne je AG, . MakcuMaiHa mpoMeHa I'mOcose ciobopHe eHepruje 3a cse

x
Kopake peakiiyje. Aytopu cy dopMupain ofrosapajyhe ByJkaHcKe KpuBe, a HajHVDKI
V3padyHaTy HaJiHaIloH M3Hocuo je 0,445 V, Grmcko BpeTHOCTMMa 3a KaTaIn3aTope Ha
6a3u wiatuHe. IIpemToxeHo je ma ce MaXxpMBUM (POPMIUPAEM MBUYHMX CTPYKTypa
rpadpeHa JoNMpaHOr a30TOM H-eroBa ejleKTpoKaTaIMTuyka akTuBHOCT 3a ORR Mmoxe
3HaudajHo nosehatn. Jy (Yu) u capaguuum [41] coposerm cy netasbHMjy DFT crynmjy
ORR Ha rpadutHOM N-rpadeny, y3mmajyhm y o03mp m mpucycTBo pacTBapada m
IIOKPMBEHOCT MOBpIIMHe azcopbarmma. IlpucycTtso Bome cuMysmpaHO je IToMohy
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HeKOJIMKO cCJIOjeBa BOJe YKja je II0YeTHa OopraHu3alyja ofroBapasa CTpyKTypu Jiefia, a
3aTUM je peJlaKkcupaHa MOJIeKYJICKO-IIMHaMWYKMM HpopadyHuma. Edexar Bome
ypadyHar je y eHepruje dpopMupara MHTepMeanjepa Kpo3 eHepruje cTadumsaiyje.
Ha ocHOBy wspauyHaTux eHepruja afcopluyje WHTepMeaujepa W peaKIVIOHMX
bapujepa onpebeno je ma je acommjarueHu MexaHmszaMm ORR dasopusosaH y oBom
CUCTeMy, a Kao Hajcopuju cTynar onpebeHo je ywiamame O ca HOBpIIMHe
KaTayms3aropa. ['padeH komommpaH OopoM ¥ a30TOM, CHHTETHMCAH aHeIVpareM
rpadeH-okcHga y IpUCycTBy OOopHe KucenmHe M aMoHMjaka [129] mokasao je Gorba
efleKTpoKatamTiuka cBojctBa 3a ORR on komeprmjanHor Pt/C  kxaTaymsaTopa.
Cuneprujckn edpekar onvpara 60poM 1 a30TOM ITPETXOJHO je TIoKa3aH Ha IIpuMepy
yIJbeHMYHMX HaHOTyOa [45]. VIHTepakiujoM OBMX JlOIlaHaTa OJIaKIIaH je ITpeHOC
HaeslekTpucarba Meby cycemnmM C aTomMmMa, ImTo mobosbiaBa HepdopMaHce
Marepujasia 3a ORR, mo oppebene koHIleHTpalluje [OIlaHaTa, W3HaI Koje je
HPOBOAJBUBOCT MaTepujasia yrpoxeHa [129]. [Jonmpame rpadeHa cymropoM Takobe

BoIM popMupamy akTuBHMX MecTa 3a ORR [130].

I'padpen, kxao MaTepujaji BUCOKe cIelMdUUIHe IIOBPIIVHE U eJIeKTpUUIHe
HPOBOJBMBOCTY, WAeaJlaH je KaHAMAAT 3a YJIOry Hocada HAHOYECTUIHMX
KaTaJi3aTopa y ropvBHUM hesijama 1 crora je y poKycy HOBUjUX MCTpaXVBaka Ha Ty
temy. Kaykonen (Kaukonen) w capamavmm [131] vcomruBaym cy gonmpaHe rpadere
Kao Hocade kiacTepa akTuBHMX 3a ORR. Ha ocnoBy enepruja agcoprmmje O, n H,O
nokasaim cy ga atomu Ni, Pd, Pt, Sn u P yrpabenn sHa MecTo rpadeHcke nyBakaHIje
vmMajy nososbaH yTuiaj Ha ORR. Yen (Chen) m capamamim [132] mokasam cy ga
JIMHeapHa 3aBMCHOCT M3Meby eHepruja agcopimje pasymanTix nHrepMmeanjepa ORR,
KOja IIOCTOj! 3a MeTaJIHe CICTeMe, He BaK! 3a rpadpeHe monmpatne MetasmmMa. Crora je
3aK/by4eHO J1a eHepruja afcopIIyje jeHOr MHTepMe/yjepa Huje JOBOJbHA 3a IIPOLIeHY
KaTaJIUTMUKe aKTuBHOCTM Marepujasia 3a ORR [132]. VMmak, xako cy JIn (Li) n
capaHUIIM yO4WIM OBaKBY 3aBMCHOCT 3a rpadpeHcKe HaHOTpake IIOIMpaHe a30TOM
[121], moxe ce pehm ma citokeHOCT MHTepakiija Aedpekara ca rpadpeHCKOM paBHU U

MIBVMYHVM MeCTMMa MOKe 3HaTHO yTUIIaTV Ha pe€aKTMBHOCT MaTepmjana.

Hedextn y rpadeHy Mory ciyXuTu Kao MecTa 3a Be3VBam-e HaHOYecTuIia
aktmBHMX 3a ORR 1 mosehat muxoBy crabwiHoctr. ®ammjy n PamacyGpanabam
(Fampiou, Ramasubranabuam) ToKasaJm cy Ja ce HaHokIacTepu Pt jako Besyjy 3a
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rpadpeH ca CTpyKTypHUM JedeKTiMa, Kao U fa Josla3u 10 TpaHcdepa HaeleKTpucarmba
ca HaHOK/IacTepa Pt Ha rpadeHCKy paBaH yciles] 4era je CBeyKyIlHa aKTMBHOCT OBOT
cucrema 3a ORR moOoseimana [67]. YTuiaj mpucycrsa CTpyKTypHUX Aedekara y
rpadpeny je OBocTpyK: (i) cIipedaBa crMHTepoBarbe HaHodecTmia Pt u (ii) 06e30ebyje

OaslaHc y jaumnamM BesmBarba O, omoryhyjyhm mosehany Opsuny peaxije [67]. Y
cnydajy Pt,, HaHouecTuile Ha TpadeHy ancopminja O, BeoMa je oceT/brBa Ha JIOKTHY

I’eOMeTpI/ij aJICOPIILIMOHOI MeCTa Ha HaHOYEeCTUIIN.

6.2. PesysrTaTit M AMcKycHja
6.2.1. ITpon3sBoama 1 cKJIaguIITehe BOJOHMKA

[IpwinkoM wcnMTHBarRka aJCcopIlIMje aTOMCKOI BOJOHMKA Ha MOJe/IrMa
IomMpaHux rpadpeHa yodeHoO je jaue BesuBarbe H, MITO yKasyje Ha nmoteHumjaiHo Behn
KallaluTeT AONMpaHMX IpadpeHa 3a CKIaIMIITeHe BOJOHMKA y OJHOCY Ha YICT
rpadpern m MoryhHoct kopuirthema OBMX MaTepujajla 3a CK/IaJMINTeHe BOIOHMKA.
Vnak, Kako je HoKasaHO, rpadeHN ca CTPYKTYpPHUM JledeKTyMa BeoMa Cy CKJIOHW
OKCHMAalMji, Te NPWINMKOM pa3MaTparba MOI'YhHOCTM MXOBe IIpaKTUUHe IIpVIMeHe

Tpe6a PasMOTPUTI YTVIL[aj IIPUCYyCTBa KMCEOHMYHVX I'Pylla Ha Be3VBarbe BOOOHVIKA.

Ilojauana apgcopmmmja H wmimnupa ga ce nepdopmaHce rpadeHa 3a

CKJIa[IMIIITeH-e ~ BOJOHMKAa MOTy IIODOJBIIATV  JIONMparmeM U OKCHIAIMjOM.
Xumporenmsanyja rpadeHa MOBOIM 10 HApyIABarba FHErOBOT Sp° eeKTPOHCKOT

cucTeMa yorter; sp° — sp° pexuOpuamsanyje yIJbeHMKOBOT aToma 3a Koju ce H Bexe,
IITO pe3yJiTyje HabupameM rpadencke papHu. [lokasaHo je 1a medpopmarivja paBHU
nosehaBa mweHy peaKTMBHOCT ycilef] II0CcTojarba HezacuheHmx Be3a. [laxkite, monmparse n
OoKcupalja rpadeHa MOTy OWTM O KOPWUCTM 3a CKIQfINTere BOJOHMKA
notnoMaxyhu mHMIMjaiHe Kopake agcopriyje H. Vmak, mojayaHo BesuBarbe H He
rapaHTyje BeroBo 0osbe CKIaVIITe e y TaToM MaTepujaty. EdmkacHo cxragmmrerse
BOJIOHVKA HOJIpa3syMeBa Op3y 1 peBep3uOWIHY aficCOPIIINjy/ AecOpIIinjy BOIOHNKA, Te
je TOTpeOHO OCTBAaPWUTV ONTMMAJIHY €HePIVjy alICopIIIyje - ITOBOJBHO jaKy, KaKo O ce
H mMorao edrkacHO CKJIaAUIITUATHI, ajlu Y UCTO BpeMe U JI0BOJbHO ¢j1aly, Tako fa ce H

MOXXe peIaTVBHO JIako oTaycTuTh. da Om ce MoryhHOCT cxilaguimnTersa BOJOHWMKA Y
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HeKOM MaTepujaly y HOTIIyHOCTM McHUTaIa Ovio Ou moTpebHo onpennTyt bapujepy 3a

nviconyjauyjy H, Ha maToj mospiviHy, ITo IpeBasusiast OKBpe OBOTI pajia.

EkcriepriMeHTaIHO yodeHe ofjIM4uHe epdopMaHce ejleKTpoe Ha 0asy HUKIIa
MOAM@UKOBAaHOT peIyKOoBaHMM TIpadeH-OKCMAOM 3a W3[Bajatbe BOAOHMKa [51]
oOjammsene cy momohy DFT mpopauyHa. PasmaTpanHm Marepujasl IIpUIIpeMibeH je
estekTpodpoperckimM genoHosameM GO Ha entekTponay of Ni-TieHe, IIpy ueMy J101a3u 1
no penyknuje GO. OpakaB MaTepujajl IIOKasao je cyllepropHe IlepdopmaHce 3a

V3/IBajarke BOJOHMKa Yak 1 y ogHocy Ha Pt-C karanmsarop (Tabesa 10).

Tabesa 10. TaderioBn HarmbM 1 rycTHe cTpyje m3MeHe 3a uyncty Ni-ieHy, kao u Ni-
neny MoaudmkosaHy ca rGO u Pt-C. Yoosu canMarmsa: pactsop KOH xoHeHnTpanmje

1 mol dm™, Temneparypa 22 °C, pedepentna enektpoma Hg/HgO, nomohna

estekTpora Pt, atmMocdpepa Ar, OpsmHa npomeHe moTeHiyjasia 10 mV s~ TTomarm
peniponykosanu 13 ped. [51], y3 moszsoiry PCCP Owner Societies.

TadenoB HarnoO I'yctuHa cTpyje nsmeHe
Karanmusatop }*mV dec! v / Arc)ﬁ'z
Ni-reHa -144 6,76-107°
rGO/Ni-mreHa -130 1,04107
Pt-C/Ni-nena -133 7,24107

ITocTaBiba ce mmuTare KakKo KOMOWHOBame jemHor mpruindHo Jomrer (rGO) u jemHOT
yMepeHo j1o6por (Ni) kaTaiamsaTopa 3a M3/IBajarbe BOJOHMKa BO/IY (POpMIparby HOBOT,
OIJINYHOI KaTaJIM3aTopa 3a OBy peakuwjy. Y opepky 4.1.1 mcnmrana je agcopniiyja
aTOMCKOT BOJIoHMKa Ha mopermmMa rGO 1 yodeHo je 3HaTHO jade BesuBarbe H Hero Ha
unicToM Tpadpeny. ITokaszaHo je fa jaurHa Be3e 3aBUCH U Off, TUIIa KMCEOHUYHMX IpyIia
¥ J1a TIOCTOjU IIMPOK oricer Moryhux eHepruja agcopriiyje pogonnka Ha rGO. Y nwpy
ucmTrBaka uHTepakiije H ca Ni-leHoMm, oHa je Mmomesosana momohy Ni(001)
MOBPIIVHE, Kao INTO je OOMcaHO y momasby 3. BogoHMK ce Ha 0BOj IOBPIIVIHM
npedepeHIMjaIHO aficopOyje Ha YeTBOPOKOOPAMHMCAHOM MeCTy, ca eHeprujom
agcopriyje o —2,84 eV (H,, @Ni(001), camka 31). VIspauyHarta eHepruja afgcopIiiyje y
mo0OpoM je cilaramy ca IofalyMa JOCTyIHMM y nrtepaTypu [133]. Vmak, mo3HaTo je ma

OpY pagHMM yCIOBMMa M3/IBajarba BOAOHMKA [I0JIa3u JO COpHIIMje BOJOHMKA y HUKIL,
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OJIHOCHO 10 dopMuparba HUKI-XUOPWUIA, ca eHeprujoM Bese ofl IpubOmwkHO —2 eV
[134]. Kako je xuHeTnuka Gapujepa 3a oBaj IIpoliec BeoMa BICOKa, popMupar-e HUKII-
xufpuaa ce oOjalIrmaBa BUCOKOM edeKTuBHOM dyracHomhy BOTOHMKA IIPU JaTUM
ycimosmMa [135] m Boau meakTwBauMjy HMKIA, IITO ce eKCIIepMMeHTaJIHO yodaBa
npomeHoM BpenHocTi Tadertosor Harmba v rycruse crpyje usmeHe [136]. Crora je kao
momaTHa MOryhHOCT McnMTaHa ¥ copHilvja BogoHMKa y HuKiIy. [Tponabeno je ma ce y
oBoM airy4ajy H crabGmiHo Besyje 3a OKTaegapcKO MeCTO Yy IPyroM CJIojy HMKIIa, ca

eHeprujoM Bese ofg, —2,09 eV (H,,@Ni(001), cimka 31).
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Crmka 31. EHeruje amcopIiiyje aToOMCKOT BOJOHMKa Ha Mofe/IiMa 4mcTOr rpadeHa,
penykoBaHor TrpadeH-okcuaa (enokcu-rpaden-1, C,,0, u xugpokcwiI-rpadeH,
C,,(OH),) n na mospumHm Ni(001), Ha Kojoj cy mcnmranu u agcopryja (H,,) n
coprmmja (H,,), padyHaTo y ofHOCYy Ha M30JI0BaHM aTOM BOJOHMKa (CKasla JIeBo,
Eads(H) vs. H;

isol

) n'y onHocy Ha H u3 H, (ckasa necno, E_  (H) vs. H,). IIpukasane cy u
CTPYKType Koje ofiroBapajy HajHVDKUM eHeprujama agcopmiiyje. [Tpmiarobeno us ped.
[51], y3 mo3sosty PCCP Owner Societies.

Vako je crarbe amcopOOBaHOT BOJIOHIMKA €HePreTCKy CTaOMIHMje Off CTara COpOOBaHOT

BOZIOHVKa, /10 Ipestacka H y my6uny Ni umak forasy, ma ce MoXe cMaTpaTy [1a €0
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agcopbosanmx H mpenasu y H, nok ocraraxk H mpenasu y gyOuny MaTepujasia.
Ynopaso Ta dpakiyja BomoOHMKa Koja ydecTByje y dopMmupamy Xxuapwuaa HUKIa
CMarbyje aKTMBHOCT KaTajm3aropa cy30ujajyhm wmHuinmjaaHu Kopak dopmuparsa
agcopbosanor BomoHmka Ha Ni. IloGosplllaHa KMHeTVKa peaklyje W3/Bajarba
BoroHMka Ha rGO/Ni-nleHa kaTajmsaTopy y nopebery ca HeroBuM IOjeMHaYHIM
KOMIIOHeHTaMa yKasyje Ha cuHeprujcku edexat wnsmeby Ni-meme u rGO.
ITocmatpajyhm Moryhe oricere enepruja ajcopriivje BOJOHMKA Ha IIOjedMHAYHVM
KOMITOHeHTaMa OBOT KaTajlM3aTopa 3ak/byueHo je j1a H ajmcopOoBaH Ha HUKIIy MoOXe
npehn Ha rGO, mITO je eHepreTcku MOBOJBHMje Of popMUparka CyOcIoja y HUKITY.
ITpucycto rGO y KaTtaymM3aTopy Ha Taj Ha4MH CIIpedaBa IIpolec COpIuje KOju BOau
CMam-eby KaTaJIUTUYKe aKTMBHOCTM HMKJIA, a VICTOBPEMeHO YVCTY IIOBPIIVHY HUKIa
OJ1 BOJOHMKa, Tocrientyjyhm agcopmiiijy HoBux aroma H, a TiMe 1 yKyIIHY KMHETUKY
V3OBajarka BOAOHMKA. ATOMM BOAOHMKA Koju Tako mpeby Ha rGO (cmmwiosep

BOJIOHNKa) pekoMOuHYyjy ce 1o H,, xako je apcoprimja H Ha rGO Gsaro engorepmHa y

onHocy Ha H, (cimka 31).

6.2.2. Peaknnja penykiuje KrceoHMKa

Peakiiyja peiykiyje KMceoHMKa je, Kao IITO je Beh McTakHyTO, MHTEH3MBHO
VICOUTVBaHa Ha BeJIMKOM Opojy KaTaymsaTopa. Ca aclieKTa TeopujcKe aHaiIn3e Off
BEeJIMKOI je 3Hadaja aJeKBaTHO Mopeluparbe IIOBPIIVHe KaTaymsaTopa. Kako je
3aKJby4eHO Jla CTPYKTypHU JledeKTn y rpadeHy IIpelicTap/bajy MecTa W3MeH-eHe
PeaKTMBHOCTY IIOCTaBJba Ce MUTarbe a JIV M KaKO NPVCYCTBO KMCeOHWYHMX IpyIla Ha
HOBPIIVHM MOXe Ja yTude Ha 3aK/byuke W3BeJleHe W3 TeOPUjCKOr pa3MaTparba
KaTaymsaTtopa. Kako pAucriepsvoHe wHTepakilMje MOry OwTHW Of 3Hadaja y OBOM
cJIy4ajy, OCM OCHOBHMX ITpopauyHa KOju He TpeTupajy oBe MHTepakKiuje ypabenu cy
VI IIPOpavyHM ca KOPEKIIMjoM 3a IMCIIep3VOHe MHTepaKIyje, Kao IITOo je objalrmkeHo y
nornasby 3. Crora he m y oBoM omerbKy IpBo Oty HaBobeHe eHepruje amcopIIvje

u3pavdyHare Oe3 CrioMeHyTe KOpeKIyje, a 3aTVM, Y 3arpajiama, ca FOM.

Yucr rpaden ciabo unaTeparyje ca O,, ca eHeprujom ancopmiiuje og —0,02 eV
(-0,08 eV), mpu uemy je wmosekyn O, mapasenaH ca rpadeHCKOM paBHM, Ha

npubmrekHo 3,6 A m3Ham mwe. (CJIMUHO TMOHAIllalbe yOUeHO je M Kop, IpadpeHa
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momnmpaHor bopoM, Ha KoMe je oarosapajyha enepruja —0,01 eV (-0,07 eV), a y ciyuajy
azora kao nomanrta —0,12 eV (-0,23 eV). Oxrosapajyhe onrtummsobaHe CTPyKType
HpUKa3aHe Cy y ropmeM neiny cinke 32. Jonmpare rpadeHa pocpopoM 11 cyMIIopom
BOJIM [IOCTa jaueM Be3lBamby KIMCeOHMKa, ca eHeprujaMa agcopmiyje ox, —0,91 eV (-1,07
eV) n —0,83 eV (-1,07 eV), penom. Y ciyuajy agcopniiije Ha C,,P mosasu 110 mcresama
O-0 Bese 3a 28%, mok ce O, Ha C,S MOXe cMaTpaTy MOTIIYHO AMCOCOBAaHMUM (CIMKa

32). Hapemenm pesynTaTu y CKjIajly Cy ca IIPeTXO[HO CIIOMEHYTWUM IIojaryma
JAOCTYIIHUM Yy JuTepaTypu. Ha ocHoBY naTux eHepruja ajgcopmiyje Moryio 6u ce pehu
na pgonupame rpadenHa docdopoM M CyMIIOpOM 3HAaTHO IIOOOJbIIIaBa H-erose
nepdopMaHce Kao ejtekTpokartaimsaTopa 3a ORR akrusupajyhmn O,, npumnpemajyhm ra
3a edpmkacHy nporoHauyjy. MebyTim, kao mto je eh mokasaHo, IpucycTBoO AedeKaTa
(momanaTa WM BaKaHIIMja) Y rpadpeHy 4MHM MaTepujajl BeoMa CKJIOHMM OKCUIIaLuju,
y3 mojayaHo BesmBare OH rpyma na mnospmmHM. Y Wby peascTUUHUjer
MofieJioBara JIoNpaHuX rpadeHCKMX cucTeMa He cMe ce 3aHeMapuBaTy IIPUCYCTBO

KICeOHWYHNX T'pyIla KOje MOTy 3HaTHO yTUIIATV Ha PeaKTVBHOCT IOBPIIHE.

IIpwmkoMm pasmartparsa ancopryje O, Ha C,,XOH cucremnma curyanmja ce
ApacTMYHO MeHa Yy OJHOCYy Ha peJlyKoBaHe IoBpiiuHe. Y BehuHu ciyuajesa
ajicopmirvja je ciabuja Ha OKCMIOBAaHVM HETO peIyKOBaHVMM OOIMIIMMa ITOBPIIVHA.
JenvEam n3yseTax je rpadpeH momvipaH OOpoM, Kof Kora je Be3uBarbe O, HeIlTo ci1abuje
Ha pemykoaHoM o0mmKy. EdexaTr crmabujer BesmBarma y OKCHIOBAaHOM OOJIMIKY
Haju3paxeHUju je Ko rpadpeHa gormpanor ¢docpopom. Ha pemykosanoj dpopmu O, ce
Besyje ympaso 3a aToM ¢occopa, Koju ra akTuBrpa. MebyTnm, yKOIMKo je mpucyTHa 1
OH rpyma, oHa ce Bexe Oar 3a docdop, unHehyr ra Ha Taj HauMH HETOCTYITHUM
K1nceoHMKy. Moxe ce pehm ma OH rpyme Omoxmpajy aktmBHa MecTa TpadeHa
nomnmpasor docdopom, oHemoryhyjyhm ampcopriujy m Besusarbe O,. Cutyaiinja je
CIMYHa Ko7l rpadeHa HONMMPaHOT CyMIIOPOM. Y pellyKOBaHOM OOJIVKY, jeHO oOf,
akTMBHUX MecTa 3a BesuBarbe O jecte mpsu C cycen cymmopa. Mebyrtum, y
OKCMIIOBAaHOM OOJIIKY Ha TO MecTo je Be3aHa OH rpymia m npmimMKoM MHTepakiyje ca

O, He Ho11a31 10 HeroBe ycoLyjalyje.

Y oiydajy okcmpgoBaHMX OOJMKa MOBpIIMHA yKyIlHa MarHeTumsalyja CBUX

cucreMa ca agcopoosanum O, je 6ivicka BpeIHOCTH 2 iy, IIITO TOBOPY Jia je MarHeTHU
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MOMEHT MOJIeKYJIa TOTOBO IOTIIYHO odyBaH. C pyre cTpaHe, HIPWIVIKOM MHTepaKIvje
ca pemyKoBaHMM OOJIMIIMMa MOBpIIMHA Koje akTuBupajy O, YKyIlHa MarHeTusaivija
maza Ha Hyny (camka 32). [TopeberseM pesyinraTa moOujeHmx ca 1 6e3 Kopekiiyje 3a
AVCIep3VOHe VHTepaKIyje YOUeHo je I1a OHe [1ajy omgpebeHN mOIpuHOC M3padyHaTo]
eHepruju agcopryje (no 0,24 eV), ayim 1a OMIITY TPEeHOOBU M 3aK/bydlly, JOOUjeHM

Oe3 criomMeHyTe KOpeKIyje, 0CTajy HelIpOMeHeHIA.
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Cnuka 32. Tope: ommmmmsoBane crpykrype ancoprmyje O, Ha CyX u C,,XOH
cucreMrMa, ca MebyaToMckuM pacTojarsiiMa faTWM y aHICTpeMyMa ¥ yKyITHUM
MarHeTusallfjaMa JaTVM Y 3arpajgaMa, y Boposum marnetoHmMma. [lorte: eHepruje
ajZicopIiyje Koje OAroBapajy IOpHMM CTpyKTypaMma, pauyHaTe ca (o3Haka DFT-
PBE+D2) u 0e3 (osmaka DFT-PBE) kopekiije 3a nOucrnepsmoHe WMHTepakKiyje.
[Tpwtarobeno n3 ped. [81], y3 mossoiry PCCP Owner Societies.
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Ha ocHOBY 13710)keHOT jacHO je [a je 3a IpMMeHy JomupaHMx rpadeHa Kao
Marepujasia 3a KaTtamsy ORR HeomxomHa BeoMa IIpeli3Ha KOHTpOJla CTelleHa
OKCMIIalyje TIOBPIIVHA, ycilell TeHAeHIIMje Be3VBarba KMCeOHMYHNX IpyIia Oalll 3a oHa

MecTa Koja ¢y akTvBHa 3a afgcopuiyjy O,. Takobe, IpmIMKoM TeopujcKOTr pasMaTparba

OBaKBIIX MaTepMjana HEeOIIXOIHO je BeOMa ITaK/bVMBO IIOCTaBUTM MOAEJI CUCTEM, Yy

CKJIaly Ca eKCIIEpVMMEHTAJIHVIM IIogalMa o caap>1<ajy KMCeOHMKa.

Besmmku Opoj msserTaja y jiMrepaTypu roBOopu O IOOOJBIIAGY KaTaIUTUUKe
aKTMBHOCTU TrpadeHa u rpadeHckmnx HaHoTpaka 3a ORR ponmpamem asoTom.
MebyTiM, Ha OCHOBY CHOMEHYTHX pe3yiTaTa 3a rpadeH AomMpaH a30TOM (KakKo y
pellyKoBaHOM, TaKo M Yy OKCHUJIOBaHOM OOJIVIKY), He O4eKyjy ce roceOHa Io0oJbIIama.
JJoK mpeTxoHO pasMaTpaHM MOjesM ITpeJicTaB/bajy OeckoHauHy rpadeHCKy paBaH,
3apaj JeTa/bHUjer pasMaTparba cucTeMa rpadeHCKMX HaHOIUIOYMIla/HaHOTpaKa y
HacTtaBKy Omhe xopwitheHy Mojie HaHOTpaka 3acuheHVX BOJIOHMKOM Ha MBHUIlaMa,

Kao 1IITo je OIIMCaHO y IIOIVIaBJby 3.

AszotHI fedexTn y rpadpeHy m rpadeHCKMM HaHOTpaKaMa MOTY OMTH BeoMa
pasHOJIMKM 1 oOyxBaTaTy pasmumuTe yHKIMoHaHe rpyie. Ctora cy pasMaTpaHu
rpaduTHM as30T, KOjM 3allpaBO IIpeCTaB/ba IIPeTXOJHO pa3MaTpaHM a3oT
CYIICTUTYIIVIOHO yrpabeH Ha MecTO je/THOT YITbeHMKOBOI aToMa, 3aTVM IMUPUIVHCKA U

nuposHn a3oT, asor-okcuy (NO) m ammuo rpyma (NH,), cimxa 33. YV cryuajy

rpadpuUTHOT a30Ta IMOCMaTpaHM Cy pas3INdnUTU T1010Xaju aToMa N y offHOCY Ha MBUILY
HaHoTpake. [Tokasasio ce /1a je HajcTaOVITHMjM TIOJIOXa] YIIpaBO OHaj KOju je HajOormoKm
vBUIIM. Y OIydajy HOUMPUOMHCKOT as3oTa WCIUTMBaHe cy Tpu MoryhHoctm: (i)
mupuavHck N Ha caMoj MBUIM HaHOTpake, (ii) mupuamHcKM N y yHyTpalImboCcTi
paBHU, OKPY’KeH ca JBa yITbeHMKOBa aTOMa M jeTHOM BaKaHIujoM, umju cy npsu C
cyceny HesacuheHM 1 CTOra BeoMa peakTMBHM Texehm ma sacurte Bese wu (iii)
mupyuauHcK Ny yHYTPaIIrOCTU paBHM, OKPY)XKeH ca JBa YIJbeHMKOBa aroMa W
jemHOM BakaHIMjoM, umju cy npsu C cycenm sacuheHM BOIOHMKOM (ciamKka 33).

HVIPOHHT/I a30T, a30T-OKCV "1 aMMHO-a30T HaJla3e Ce Ha VBlIIaMa HaHOTpaKa.
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Crmka 33. Monenm rpadpeHCKMx HaHOTpaKa (PYHKUIMOHAIM30BaHMX: a) rpadpuTHUM
(KkBaTEeHepHVM) a30TOM Y YeTHPU pa3IdnTa II0JI0Kaja y OHOCY Ha MBUITy HaHOTpaKe,
0) MMPUOMHCKMM a30TOM Ha CaMoj IPaHMIIM HaHOTpaKe U y rpadpeHCcKoj paBHM, 0e3 1
ca 3acuhersa BOOHMKOM, B) MMPOJTHVUM a30TOM, T) a30T-OKCUIOM ¥ JI) aMMHO I'PyIIOM
(HeoOjaBibeHn pesyrnrati). I'padmukm mpukas mpunpemibeH je KopwuinhemeMm
XCrySDen codrsepa [48].

Y mwbey mcnmTiBama yiore asoTHUX jJedekaTta y oBUMM HaHOTpaKaMa IIOCMaTpaHa je
BIIX0Ba MHTepaklyja ca naTepMenujepuma ORR: O,, O, OH, HO, n H,0,. Y cyuajy
rpaduTHOr a30Ta MCOWTMBaHA je aficopHIiMja caMO Ha HajcTaOVwIHMjoj Of YeTupu
Hojia3He CTPYKType, JOK Cy KOJI IIMPUAMHCKOT a30Ta VCIUTaHU cJIydajeBU Kajla je OH
CMeIllTeH Ha MBUIIM HaHOTpaKe, Kao M KaJla je Y YHYTpallllbOCT! PaBHM, IPU YeMy Cy
oxgrosapajyhu C aromm 3acuhenu sopoHMkKoM. CBU HaBefeHM a30THU JledeKTu
VHTeparyjy BeoMa ciabo ca O, cm4HO Kao u umct rpadeH (cimka 34). Morekyn
KVMCeOHVKa HY IIPY je[THOj o], IToCMaTpaHMX MHTepaKilija Hyje akKTUBMpaH 1 3a7pKaBa
nyxuay O-O Bese op ~ 1,23 A, mox je yYKyIlHa MarHeTwmsallifja BeoMa OJIvcKa
BpegHOCTM of, 2 pp 3a cBe cucreMe. OBakBu pesyaraT¥ WMIDIMOVPA)y [a
eKCIIepyMeHTaJIHO yOoueHO II0DoJbIllarbe aKTMBHOCTM rpadpeHCKMX MaTepwujaia
JONVpaHNX a30TOM BepOBaTHO He roTude off akTuBamyje O, asoTHuM rpymnamMa, seh o
craOmwiInsanyje peaklMOHUX MHTepMenujepa TuM rpymnaMa. Crora je mcnmuTaHa U

apcoprmja O, OH, HO, n H,O, Ha cBuM 1ocMaTpaHMM cUCTeMMMa.
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-0,03 eV -0,02 eV -0,05eV
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Cnmka 34. OnTummsoBaHe CTpyKType MHTepakiije O, ca rpadeHCKMM HaHOTpaKaMa

PyHKIMOHAIM30BAaHNM: a) FpadpUTHMUM a30TOM, 0) MBMUHVM IUPUAVHCKIM a30TOM, B)
OVPUAVHCKAM a30TOM yHyTap paBHM ca 3acuheHMM YIJbeHMIIMMa, T) HUPOJTHUM
asoToM, 1) a30T-OKCcuaoM, D) ammeO Trpymom. Vcmopn cBake CTpPyKType pgare cCy
ofrosapajyhe eHepruje ajcopmiyje KMCeOHWMKa W YKyIlHe MarHermsanuje (y
3arpagama) mspaxkese y boposumM marmeronmmMa. MebyaromMcka pacTojara gara cy y
aHrcrpeMnMa (HeoOjaB/beHM pesyiTaTty). I'padwmuky mOpmkas HOpuIIpeM/beH je

kopuntherwem XCrySDen codtsepa [48].

Vspauynarte enepruje angcoprnuje nHTepMmenujepa ORR pate cy y Tabenm 11.
ITepokco- BpcTe Beoma €j1ab0 MHTeparyjy ca IocMaTpaHVM Mojle/I-IIOBpIIHaMa, 0K
cy naTepakuyje ca O n OH 3navajHO jave. Y cjIydajy IMpOJIHOr a30Ta M aMWHO IpyIie
youeHe Cy MpeBep3uOImIHe IpoMeHe npwimkoM ajgcoprije O u OH, e oe BpcTe He
Om Moryte GUTH Y3POK MOOOJBIIaHe eJTIeKTPOKaTAIMTIYKE aKTMBHOCTY MaTepujaia 3a
ORR. I'pacpmTHM ¥ IMPUAVHCKM a30T, KaO M a30T-OKCUIL IT0OOJBIIIaBajy KaTaIUTIUKY
aKTVMBHOCT craOwmsaijoM axcopbosanmx O wu/wm OH. Jaka wHTepakmyja
mpUAVHCKOr a3oTa ca O u c1aba mHTepaknuja ca OH Tpebaso 6w ma daBopusyjy

auconyjanuyjy O, HakOH HIpBOr IIpeHOoca HaeylekTpucama. C gpyre crpaHe, jaka

VHTepakKilja TpadurHOr asora m asoT-okcupga ca O m OH cyrepmme ma ce

celIeKTMBHOCT  penykomje O, OBakBMM  MaTepyjajloM MOXe  MOOOJpIIaTV

CpaBOpVISOBaI-BEM pacKaama O-0O Be3e HakOH IIPBOI, WIN APYIor CTyIllFba IIpeHOCa
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HaeslekTpucarba. OBakBO IOHalllatbe TIpaduUTHOr asoTa Yy CKIagy je ca

ekcriepuMeHTaIHUM pesyirtatumMa Hlapudwmja (Sharifi) n capagumka [137].

TaGesna 11. Exepruje agcopnitije natepmenujepa ORR (0,4, OH, 45, HO, 45 1 HyO5 446)
Ha rpadeHCKMM HaHOTpakaMa (YHKIMOHaJIM30BaHMM a30TOM. Y cilydajeBUMa Yy
KOjMMa He J10j1a3¥ 10 IIpocTe ajcopiyje, Beh 1o Behnx cTpykTypHMX IIpoMeHa YMeCTO
BpPEeTHOCTV €eHepruje ajicopIiiyje Ha3HauYeHO je KakKBa je IIpOMeHa Y HUTamy
(HeobjaBibeHM pe3yIITaTi).

Twix a3oTHOT E.a/ eV
,D;EQ)EKTa Oads OHads HOZ,ads HZOZ,ads
rpacputEn N -3,51 -1,88 -0,32 -0,35
mmpuanHcKu N 178 e 0,01 0,29
(vBUIIA) crabmian
oupuamHck N
(yHyTpammocr -2,30 -0,38 -0,05 -0,31
paBHM)
rporen N OoTBaparbe 0,51 ~0,51 ~0,44
IIpCTeHa
N-oxkcun -2,81 -1,90 -0,04 -0,35

dopmupame dopmupame

-0,31 -0,42
OH H,O

ammuao N
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7. 3AKJbYUHAK

Y cxiony oBe nwcepTalyje WM3BPIIEHO je AeTabHO TEOPUjCKO VCHUTHBaIbe
MaTepujasla Ha Oasu rpadena, ykbyuyjyhm oxcumosaHm rpadpeH, CyICTUTYIIMOHO
monvpaHu rpadeH m rpadeH ca MOHOBaKaHIIMjama, moMohy mpopauyHa Ha 0Oasu
Teopuje (pyHKIMoHasla ryctuHe. IlokasaHO je Kako HPUCYCTBO HaBeIeHMX
CTPYKTYpHUX JledpeKaTa yTuUde Ha eJIeKTPOHCKY CTPYKTYpy, a TMe U Ha peaKTUBHOCT
rpadeHcke 6azajiHe paBHU MpeMa pa3IMduUTUM ajcopbaTima. Y ciIydajy oKcuoBaHOT
rpadpeHa mMokasaHo je [1a IIpoOMeHa peaKTMBHOCTY HajsehnM festoM IoTude o, poMeHe
reomerpuje rpadeHa mM3asBaHe IIPMUCYCTBOM KMCEOHMYHMX IpyHa. YodeHo je j1a ce
JoNaHTH y rpadeHy MOHalllajy Kao aTpaKTOpV KMCeOHWYHMX (PYHKIMOHAJIHUX TpyTIa.
Crora, ma 6u ce MaTepujasi Ha 6a3u rpadeHa IITO peasIHVje TEOPUjCKM TPEeTUPAIIN, Y
Mojiesle je MOTpeOHO MHKOPHOpMpaTH M OBe Ipyle. YOueHO je cKajlvpambe usMeby
eHeprvja afCopIIIMje pPa3IMIUTNX jeOHOCTaBHMX ajcopbara Ha WCIMUTMBAHUM
cucTeMMMa, IITO yKasyje Ha 3ajeJHMUYKM M3BOp pPeaKTUMBHOCTU rpadpeHCcKe paBHU
npema wuMa. JlobujeHe Koperaliyje CIOMeHYTHX eHepruja aficopIiyje cy JIMHeapHe, a
y CJIydajy OKCHIOBaHMX rpadpeHa kKao go0ap 1eCKpUITOP peaKTUBHOCTY YITheHUKOBYIX
atoMa rpadeHa mnpoHabeH je OpoOj eIeKTPOHCKMX CTalba HEIOCPeTHO VICIIOL,

DdepmujeBor HMBOA.

IIpomena peakTMBHOCTM TrpadeHa W3a3BaHa IIPUCYCTBOM CTPYKTYPHMX
nedpekara mosesaHa je u ca MoryhHomhy npuMeHe oBakBMX MaTepujajla y MeTasl-
jOHCKMM OaTepmjama, ca aKIIeHTOM Ha HAaTPWjyM-jOHCKe OaTepuje, 3a CKIaJVIITEHhe
BOZIOHVKA, KaO M Yy eJleKTpoKaTaJIu3yM peakilvja M3/iBajarba BOJIOHMKA U pemdyKIiiuje
KuceoHmrKka. Ongpebene cy omnre cMepHHMIle 3a OM3ajH MaTepujajla Ha 0asu rpadena
Koju 6u Omo 1oroziaH 3a faTe mpuMeHe. IToTpeGHO je BeoMa HaXX/bMBO KOHTPOJIMCATIA
TUII ¥ KOHIleHTpalujy 1edekara Kako Om Owile IlocTurHyTe Hajbosbe Moryhe
nepdopmance. Ilpwinkom pasmaTparma OKCHIOBAaHOI IpadeHa Kao eJIeKTPOIHOT
MaTepujajla 3a MeTalI-jOHCKe OaTepuje YO4eHO je 1a Cy TWII M KOHIIeHTpalluja
KMCeOHMYHMX I'pyIa ofl KJby4HOI 3Hadaja KaKo O MHTepakliyja ca MeTaJIHVUM jOHMMa

Owia peep3mOwIHa, a MaTepujajl Ofp)XXao [IOBOJbBHO BUCOKY eJIeKTPUYHY
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HIPOBOIBMBOCT. Y CjIyyajy HpUCyCTBa [JOIaHTa WIM MOHOBaKaHIIMje y TpadeHy, 3a cBa
Iajba pa3MaTparba HeOIIXOIHO je Y MOJIe/I-CICTeM YK/bYUUTY ¥ KMCeOHUYHe IpyIie Koje
oBU pAedpekTy IIpuBiIade, jep IOOMjeHM 3aK/byudllM WM3Pa3sUTO 3aBUCe Ofl FbMXOBOT
npucyctsa. Ha ocHOBy jauer BesuBarba aTOMCKOI BOJOHMKa Ha rpadeHy ca
CTPYKTYpHUM JedeKTrMa Hero Ha 4YMCTOM TIpadeHy youeHa je MoryhHocT
CKJIa[IMIIITeH-a BOJIOHMKA y MaTepujaimMa Ha Oasm rpadpena. Vs wmcror pesysiraTta
IIpeTIIOCTaB/beHa je U Io0oJbIlIaHa eJIeKTPOKaTaIMTIYKa aKTMBHOCT OBMX MaTepwujaia
3a W3[Bajarbe BOJOHMKA, a IIOKa3aHO je M Ja y cJIy4ajy KoMOMHallMje HUKIa ca
penykoBaHUM IpadpeH OKCMIIOM [J0jI1asy A0 IIOCIelllerha OBe peakiiyje CHMIOBepOM
BorloHMKa ca HukiIa Ha rGO. ITokasaHo je a 3a CilydajeBe MHTepakilyje aIKalIHMX
MeTaJla ¥ KMCEeOHMKa ca MaTepujajiiMa Ha Oasu rpadeHa Jycriep3roHe MHTepaKiyje
MOTY outn 3HavajaH J1e0 YKyIIHe MHTepakKilyje U yTUaTy Ha 3aK/byuKe M3BeleHe 13

HnpopavyHa.
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ITPNUJIO3UN

ITpuor1

IIpumep ynasHor dajsia 3a nporpamckm nakeT Quantum ESPRESSO, 3a

orrrummsanijy (2\3 x 2V3)R30° hiestnje unmcror rpadpena, Ge3 cMHCKe mmoapusariyje

¥ KOpeKIlyje 3a IycIep3oHe MHTepaKIiyje

&CONTROL
calculation
prefix
outdir
pseudo_dir
forc_conv_thr
nstep
wfcdir
wf _collect

/

&SYSTEM
nosym
ibrav
celldm(1)
nat
ntyp
ecutwfc
ecutrho
occupations
smearing
degauss

/

&ELECTRONS
conv_thr
mixing_mode
mixing_beta

/

&IONS

ion_dynamics

/

&CELL

cell_dofree

= 'vc-relax’,
'graphene_hexag',
'Rezultati,
Pseudo’,
=2.0D-3,

=150,

'/scratch’,

true,,

.TRUE,,
=0,

=1.0

=24,

=1,

=36.D0,
=576.D0,

= 'smearing’,
= 'gauss/,
=(0.007D0,

=1.D-5,
= "local-TF',
=0.7DO,

= 'bfgs',
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/

ATOMIC_SPECIES

C 1.D0 C.pbe-van_ak.UPF
ATOMIC_POSITIONS (crystal)

oHoNONO NSO NSNS N RO NCNCNCNCNC RO N RO RO NN NONONO NS

-0.000002728
0.166669399
0.499997269
0.666669394
0.000002735
0.333330601
0.500002730
0.833330604
0.166663932
0.333336063
0.666663937
0.833336069

-0.000002737
0.166669398
0.499997268
0.666669403
0.000002730
0.333330605
0.500002733
0.833330598
0.166663938
0.333336065
0.666663934
0.833336062

-0.000003558
0.000003565
-0.000003565
0.000003559
0.166670230
0.166663108
0.166670228
0.166663105
0.333329768
0.333336890
0.333329778
0.333336900
0.499996438
0.500003560
0.499996439
0.500003560
0.666670223
0.666663109
0.666670232
0.666663100
0.833329771
0.833336894
0.833329770
0.833336895

K_POINTS { automatic }
441000
CELL_PARAMETERS
16.213848982  0.0000000000 0.0000000000

-8.106924491

0.499999996
0.499999997
0.500000003
0.500000003
0.499999998
0.500000000
0.500000002
0.500000000
0.499999997
0.500000000
0.500000002
0.500000000
0.499999998
0.499999998
0.530000003
0.500000002
0.499999997
0.500000001
0.500000003
0.499999999
0.499999997
0.500000000
0.500000003
0.500000000

14.041605111  0.0000000000

0.000000000  0.0000000000 22.6767118632
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ITpwsor 2

IIpumep ynasHor ¢ajsia 3a nporpamckn naket Quantum ESPRESSO, 3a
onrnmusanmjy henmuje rpadena nmonvpasnor gpocdopom, y3umajyhmu y o63mp
CIMHCKY II0JIapu3alijy ¥ KOpeKIyjy 3a JucIep3roHe MHTepaKIiyje

&CONTROL
calculation = 'relax’,
prefix = 'P-graphene_vdW',
outdir = 'Rezultati',
pseudo_dir = 'Pseudo’,
forc_conv_thr =2.0D-3,
nstep =150,

/

&SYSTEM
nosym = TRUE,,
ibrav =0,
celldm(1) =1.0
nat =24,
ntyp =4
ecutwfc =36.D0,
ecutrho =576.D0,
occupations = 'smearing’,
smearing = 'gauss/,
degauss =(0.007D0,
nspin =2,
starting_magnetization(2) =1,
london = TRUE,,

/

&ELECTRONS
conv_thr =1.D-5,
mixing_mode = "local-TF',
mixing_beta =(0.7D0,

/

ATOMIC_SPECIES

C 1.D0 C.pbe-van_ak.UPF

P 1.D0 P.pbe-van_ak.UPF
ATOMIC_POSITIONS (crystal)

C  -0.002179017 -0.002164151 0.492697872
C  0.164058730 -0.003133560 0.490723928
C  0.500037347 0.002254701 0.493362346
C  0.667150480 0.003084416 0.491033181
C  -0.003110193 0.164043179 0.490669320
C 0328979214 0.161449485 0.500807718
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NN nN9Tnnnnnnnn

0.500000106
0.833401138
0.161487325
0.317550950
0.671177826
0.835907923
0.002238790
0.166632094
0.500115987
0.682458075
0.003084232
0.332357101
0.499861504
0.838610175
0.166688643
0.332721127
0.667553767
0.833216679

0.166579920
0.166720250
0.328997867
0.317516457
0.332369939
0.332705850
0.500051950
0.500000478
0.500144887
0.499827419
0.667127448
0.671199037
0.682491624
0.667522476
0.833411093
0.835900937
0.838681954
0.833216344

K_POINTS { automatic }
441000
CELL_PARAMETERS
16.346015421 -0.064688273 0.000000000
-8.173007710 14.170981657 0.000000000
0.000000000 0.000000000 22.676711863

0.500438847
0.488143817
0.500703150
0.514621199
0.501121796
0.491142815
0.493202367
0.500313062
0.578736212
0.514778461
0.490902377
0.501108153
0.514827490
0.500657173
0.488142683
0.491215752
0.500750420
0.499899858

Periosu o3HaueHM 11aBoM 00joM O3HaYaBajy:

nspin

=2,

starting_magnetization(2) =1,

london

= TRUE,,

CIIVIHCKM M0JIapU30BaH IIpopavyH

IIO04YeTHa MaI‘HeTT/I?)aI_U/Ija Apyre aToMcKe BpCTe

DFT-D2 xopekiiyja 3a Aucriep3vioHe HTepaKIyje
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ITpwsor 3

ITpumep ynasHor ¢ajsia 3a mporpamcknu naker VASP, 3a agcopnnmjy Bpcre X Ha
MecTy THIa ,InyIybuHa” Ha 4x4 hesmmju uncror rpadena, ysmmajyhn y 063mp
CIMHCKY nos1apm3anyjy u D2 Kopekimjy 3a ayuciiep3moHe MHTepaKIuje

INCAR
SYSTEM = graphene

NCORE =8
NWRITE= 2
PREC = MEDIUM
ISPIN =2

ENCUT =600
LAECHG = .TRUE.

# Electronic Relaxation

EDIFF =1E-06
LREAL = Auto
ALGO = All

NELMIN = 4
NELM = 100

IVDW =10 # DFT-D2

LWAVE = FALSE.

# Ionic relaxation

EDIFFG = -0.01
NSW = 150
IBRION = 2
ISIF = 2
ISYM = 2
LCORR = T
POTIM = 05
ISMEAR= 0

SIGMA = 0.2000
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KPOINTS
graphene
0

Gamma
10101
000

POSCAR
graphene_4x4
1.00000000000000

9.8745079784156307 0.0000000000000000  0.0000000000000000
-4.9372535721178199  8.5532704716579797  0.0000000000000000
0.0000000000000000  0.0000000000000000 20.0000000000000000

Cc X
32 1
Selective dynamics
Direct

0.1666666719999981
0.1666666719999981
0.1666666719999981
0.1666666719999981

0.0833333360000026
0.3333333429999996
0.5833333129999971
0.8333333129999971

0.4166666870000029 0.0833333360000026
0.4166666870000029 0.3333333429999996
0.4166666870000029 0.5833333129999971
0.4166666870000029 0.8333333129999971
0.6666666870000029 0.0833333360000026
0.6666666870000029 0.3333333429999996
0.6666666870000029 0.5833333129999971
0.6666666870000029 0.8333333129999971
0.9166666870000029 0.0833333360000026
0.9166666870000029 0.3333333429999996
0.9166666870000029 0.5833333129999971
0.9166666870000029 0.8333333129999971
0.0833333360000026 0.1666666719999981
0.0833333360000026 0.4166666870000029
0.0833333360000026 0.6666666870000029
0.0833333360000026 0.9166666870000029
0.3333333429999996 0.1666666719999981
0.3333333429999996 0.4166666870000029
0.3333333429999996 0.6666666870000029
0.3333333429999996 0.9166666870000029

0.5833333129999971
0.5833333129999971
0.5833333129999971
0.5833333129999971
0.8333333129999971

0.1666666719999981
0.4166666870000029
0.6666666870000029
0.9166666870000029
0.1666666719999981

0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000

e e e e e T I R R R e R R R I s I B I
R R R R R e R R R I I R
HaHHAAAAAa 9999999993999 99393 4
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0.8333333129999971 0.4166666870000029 0.5000000000000000 T T
0.8333333129999971 0.6666666870000029 0.5000000000000000 T T
0.8333333129999971 0.9166666870000029 0.5000000000000000 T T

F F

T
T
T
0.7500000000000000 0.5000000150000000 0.6100000000000000 T
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ITpwsor 4

M3JABA O AYTOPCTBY

[Torrmcana Awua Jlobpoma

bpoj nnmekca 2014/0303

UsjaBrpyjem

71a je JOKTOpCKa AycepTaliyja 1o, HacJIOBOM

Teopujcka anasusa pynkyuonasusayuje epagpena 3a npumene

Y KoHBep3uju u ckaaduwmersy enepeuje

¢ pesyjITaT COIICTBEHOI MCTPa’KMBa4KoOr panaa,

e a MpemioKeHa [OucepTalifja y LeIVHW, HU Yy [OejloBMMa Huje Owia
IIperyIo’KeHa 3a 1o0ujarme O1Io Koje AMUIIOMe IIpeMa CTYAMjCKMM IIporpaMimMa

APYyTIMX BMCOKOIIIKOJICKMX YCTaHOBA,
¢ [ia Cy pe3yJITaTVl KOPEKTHO HaBeleH 11

¢ Jia HNMCaM KplIwia ayTOpCKa IIpaBa M KOPUCTWIa MHTEIIEKTYyaAIHY CBOjV[Hy

OPYTIUX JIVIIa.

Y beorpany, TOOVHe ITotrivic poxTopaHa
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ITpuior 5

MN3JABA O MICTOBETHOCTW LITAMITAHE 1
EJIEKTPOHCKE BEP3UJE JOKTOPCKOI PAIJA

Vime n mpe3umMe ayTopa Ana Jlobpoma

bpoj nnpgexca 2014/0303
Crynujcku mporpam dokmopcke axademcke cmyouje dpusuuxe xemuje
Hacos paga Teopujcka anaiusa pynxyuonasusayuje 2pagena

3a npumete y konbBep3uju u ckaaduunmerby erepeuje

Menrop dp Uzop Hawmu, Banpednu npodecop
IToTrrmcana Ana Jlobpoma

VsjaBbyjeM [Oa je mITaMmaHa Bep3uja MO JOKTOPCKOI paja MCTOBETHA eJIeKTPOHCKO]
Bep3uju KOjy caM IIpedasla 3a oOOjaBbMBamke Ha HopTajly dururaaHor
penosuropujyma Yausepsurera 'y beorpany.

[o3BospaBaM fa ce oOjaBe MOjVI JIMYHY ITOJIAIIV Be3aHMU 3a JOOVjarbe aKaleMCKOT 3Barba
IOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy ¥MMe U IIpe3uMe, TOIMHA ¥ MecTo pobema M HaTym
oriOpaHe paza.

OBy JjMuHM MHopalM MOTy ce 00jaBUTH Ha MpeXHMM CTaHMIlaMa [OUTUTaIHe
OubmoTeKe, y €JIeKTPOHCKOM KaTaJory ¥ y IyOnMKanujamMa YHMBep3WUTeTa Y
beorpany.

Y beorpany, roauHe ITotmnc moxTopanna
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ITpwusor 6

MN3JABA O KOPMIITREBDY

Osnamthyjem YHuBepsutercky Ombimoreky Cpero3ap Mapkosuh ma y dururamaum
penosuTopujyM YHmBep3uTeTa y beorpamy yHece Mojy JOKTOPCKY AmcepTalujy MOZI

HaCJIOBOM:

Teopujcka anasusa pynkyuonasusayuje epagpena 3a npumene

Y KoHBep3uju u ckaaduumersy enepeuje

KOja je Moje ayTOPCKO J1eJ10.

Hvicepranyjy ca cBMM IpWIo3MMa IIpefjajla caM y eJIeKTPOHCKOM opMaTy MOrOHOM
3a TPajHO apXVBUparbe.

Mojy [mOKTOpcKy —amceprauyjy IoxparbeHy y [ururaaHu — pernosuropujym
YHuBepsurera y beorpagy mory ma xopucTe cBU Kojui TIOIITYjy ofiperiOe cafgpikaHe y
opabpanom Tuy jmueHte Kpeatusne sajennuiie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
oIy unIIa:

1. Ayropcrso
2. AyTOpcCTBO - HEeKOMepIIVjaIHO
3. AyTOpCTBO - HeKOMepIIMjaJIHO - Oe3 mpepajie
AyTOpCTBO - HEKOMepILIMjasIHO - JIeJIATV MO, UCTVM yCJIOBMMA
5. Ayropctso Oe3 mipepase
6. AyTOPCTBO - IeJINTH IO, ICTVM yCJIOBVIMa

(MosmmMo 11a 3a0Kpy>KITe caMo jefIHY Off IIlecT IOHYyDbeHVIX JInIleHIN, KpaTaK OIIiC
JIALIEHIIN AT je Ha cienehoj crpadmim).

Y beorpany, TOIIVHEe ITormvic mokTopanaa
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1. AyTopcTBo - [lo3BO/baBaTe yMHOXaBakbe, AVCTPUOYIIV]jy 1 jaBHO caoIlllITaBarbe [Iejia,
U Ipepajie, akO ce HaBeZle MMe ayTopa Ha HauuH ofpebeH of cTpaHe ayTopa wWin
JaBaolla JIMIIeHIle, YaK 1 y KoMeplyjasiHe cBpxe. OBo je HajciioOomHMja Of CBUX
JIALIEHIIN.

2. AyTopcTBO —- HeKoMepIiujarHo. [Jo3BorkaBaTe YMHOKaBarbe, UCTPVOYIINjy U jaBHO
caoIlITaBare Jiela, U Ipepajie, ako ce HaBefle MMe ayTopa Ha HaumnH ofpebeH ox
cTpaHe ayTopa WM faBaolia juileHre. Opa JmileHIla He JT03BOJ/baBa KOMepPIIVjaTHy
ymorpe0ly mesna.

3. AyTOopcTBO - HeKOMepLMjaJIHO - Oe3 mpepame. [lo3BojbaBaTe YMHOXXABarbe,
OUCTPUOYLIMjy ¥ jaBHO CaoIlliTaBarbe jejla, Oe3 IIpoMeHa, ITpeoOJIMKOBarba VUIN
yrorpebe 1Iej1a y CBOM JIeJly, aKO Ce HaBele VIMe ayTopa Ha HaumH oxgpebeH of1 cTpaHe
ayTopa I J1aBaolia jmileHire. OBa JInIleHIIa He J03B0JbaBa KOMepIVjaJIHy yIIOTpeOy
mesna. Y oIHOCY Ha CBe OCTasle JIMIIeHIIe, OBOM JIMIIEHIIOM Ce orpaHM4aBa Hajsehvt obum
IpaBa Kopuiihema jesa.

4. AyTOopcTBO - HeKOMepLVjaJIHO - IIeJIUTU Iof, MCTUM ycioBuMa. Jlo3BosbaBate
yMHOXaBarbe, IUCTPUOYIINY ¥ jaBHO CaoIllliTaBaibe [ejla, U IIpepasie, ako ce Hapelle
VMe ayTopa Ha HauMH ofpebeH of cTpaHe ayTopa Wil JaBaolia JIMIIEHIle U aKo ce
npepaga OUCTpMOyMpa IIOA WCTOM WIM CIMIHOM JmeHrioM. OBa JuileHIla He
I03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHy YIIOTpeOy [eria v mpepaza.

5. AyrtopctBo - Oe3 mpepaye. [Jo3BospaBaTe YMHOXaBarbe, OUCTPUOYIVjYy ¥ jaBHO
CaoIIIITaBarke [ejla, Oe3 IIpoMeHa, IIpeodIMKOBarba 1IN yIIoTpede eia y CBOM ey,
aKo Ce HaBelle VMMe ayTopa Ha HaumH opgpebeH o crpaHe ayTopa WM HaBaolia
ymueHne. OBa JIMIIeHIIa 103BOJbaBa KOMEPIIMjaJIHy yIIOTpeOy fea.

6. AyTOpPCTBO - [AeIUTU IIOf, WCTUM ycjioBuMa. /[lo3BosbaBaTe yMHOXKaBarbe,
AUCTpUOYLMjy ¥ jaBHO caollliTaBambe Jejla, U Ipepajie, ako ce HaBeJle VMe ayTopa Ha
HauMH oJpebeH oy cTpaHe ayTopa WIM [aBaolla JIMIIeHIIe U akKo ce IIpepaja
aucTpuOywpa 107, WCTOM WM CIMdHOM JmneHnoM. OBa JMlleHIIa [103BOJbaBa
KoMeplyjajiHy ymoTpeOy nena m mpepaga. CmdHa je codpTBepcKMM JIMIIEHITaMa,
OIHOCHO JIMIIeHIIaMa OTBOPEHOTr KOJIa.
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