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Naslov doktorske disertacije: Elektronska struktura i topoloSka analiza gustine

naelektrisanja metal-hidridnih sistema sa NaCl i rutil kristalnom strukturom
Sazetak

SkladiStenje u ¢vrstom stanju, pre svega u formi metalnih hidrida, predstavlja
potencijalno reSenje za bezbedno i efikasno ¢uvanje vodonika, Sto je jedan od vecih
izazova komercijalnoj upotrebi ovog elementa kao goriva i (ili) energetskog vektora.
Rezultati istrazivanja prikazani u ovom radu pruzaju uvid u mehanizme koji odreduju
razlicite interakcije u Cistim i primesnim metal-hidridnim sistemima - kandidatima za
skladistenje vodonika u ¢vrstom stanju. KoriS¢enjem proracuna elektronske strukture
iz prvih principa detaljno su prouceni alkalni hidridi sa NaCl strukturom (u Siroj slici
zajedno sa alkalnim halidima). Takode su proucavani sistemi bazirani na hidridu
magnezijuma dopirani 3d prelaznim metalima. Poseban akcenat je stavljen na
topoloske osobine skalarnog polja gustine naelektrisanja, u okviru kvantne teorije
“atoma u molekulu”. Elektronska svojstva pomenutih sistema su dobijena koris¢enjem
metoda linearizovanih proSirenih ravnih talasa i projektorski prosSirenih talasa,
zasnovanih na teoriji funkcionala gustine. Topoloskom analizom utvrdeno je
postojanje dodatne anjon-anjon interakcije, na osnovu ¢ega su alkalni hidridi i halidi
razvrstani u dve razlic¢ite topoloske klase. Ispitana je mogucnost prelaza iz jedne u
drugu topoloSku klasu na poviSenim pritiscima pri kojima dolazi do preraspodele
naelektrisanja i nestanka anjon-anjon (H-H) interakcije u alkalnim halidima
(hidridima). Pokazano je da su ovi prelazi u kompeticiji sa strukturnim B1-B2
prelazima. Utvrdeno je da uvodenje prelaznih metala trece periode destabiliSe matricu
MgH>, sa specificnim trendom u duZinama, prirodi i ja¢inama veza, akumuliranom
naelektrisanju na pravcu prelazni metal-vodonik i transferu naelektrisanja sa
prelaznog metala na vodonik. Priroda i jac¢ina veze prelaznog metala i vodonika se
menja duz 3d serije, od duZih veza i pretezno jonskih interakcija za elemente sa
pocetka i kraja serije (za Sc 2,02 A, duZe u odnosu na ¢ist MgHz - 1,95 A) do kraéih i

usmerenijih veza sa viSe lokalizovanog naelektrisanja u njima za prelazne metale iz



sredine serije (za Co 1,68 A). Pomenuti uoceni trendovi se poklapaju sa izra¢unatim

redukovanim entalpijama formiranja dopiranih sistema.

Kljucne reci: Alkalni hidridi, MgH; i MgH; sa primesama prelaznih metala trece

periode, LAPW, AIM topoloska analiza gustine naelektrisanja
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Title of doctoral dissertation: Electronic structure and topological analysis of charge

density of metal-hydride systems with NaCl and rutile crystal structure

Abstract

Metal hydrides represent a promising solution for the safe and efficient solid
state storage of hydrogen - one of the major challenges and obstacles for commercial
use of this element as a fuel and (or) energy vector. The research results presented in
this paper provide a detailed insight into the mechanisms that determine the different
interactions in pure and doped metal-hydride systems - potential candidates for
hydrogen storage in solid state. Using the calculated electronic structure obtained
from the first principles, alkali hydrides with NaCl structure were investigated (in the
broader picture along with alkaline halides). Also, systems based on magnesium
hydride, doped with 3d transition metals were studied. Special emphasis was placed
on the topological properties of charge density scalar field within the quantum theory
of "atoms in molecule". Electronic properties of these systems were obtained using
linearized augmented plane wave (LAPW) and projector augmented wave (PAW)
formalisms, both based on density functional theory. Topological analysis showed the
presence of additional anion-anion interactions on the basis of which the alkali metal
hydrides and halides are classified in two different topological classes. The possibility
of topological transitions under higher pressure was examined, in which a charge
redistribution and the disappearance of an anion-anion (H-H) interactions happen in
alkali halides (hydrides). It has been shown that these transitions are in competition
with the structural B1-B2 ones. It was found that the introduction of 3d transition
metals destabilizes MgH, matrix, with specific trends in bond lengths, their nature and
strength, accumulated charge along transition metal-hydrogen direction and charge
transfer from transition metal to hydrogen. Nature of bonding between transition
metal and hydrogen changes, from longer bond lengths and predominantly ionic
interaction for elements at the beginning and the end of the series (for Sc 2.02 A,
longer than in pure MgHz - 1.95 A), to the shorter and more directional bonds with

more localized charge in them for transition metals from the middle of the series



(lowest for Co - 1.68 A). The observed trends are consistent with the reduced

enthalpies of formation calculated for doped systems.

Keywords: Alkaline hydrides, MgH, and MgH> doped with transition metals of the
third period, LAPW, AIM topological analysis of charge density
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Predgovor

Vodonik ima potencijal da kao najrasprostranjeniji element u prirodi, ali i kao
supstanca sa velikom gravimetrijskom gustinom bude gorivo (ili energetski vektor)
buducnosti. Problemi vezani za komercijalnu upotrebu vodonika kao goriva su mala
volumetrijska gustina, kao i efikasno i bezbedno Cuvanje. SkladiStenje vodonika u
¢vrstom stanju u formi kompleksnih hidrida, metalo-organskih mreza, ugljeni¢nih
nanostruktura, ali pre svega metalnih hidrida, predstavlja potencijalno reSenje za
bezbedno i efikasno Cuvanje vodonika.

Rezultati prikazani u ovom radu deo su viSegodiSnjih sistematskih istrazivanja
vezanih za vodonik kao alternativni izvor energije u Grupi za lokalne strukture i
Klastere Instituta za nuklearne nauke Vinca. Ova istraZivanja pruzaju uvid u
mehanizme koji definiSu interakcije u ¢istim i primesnim metal-hidridnim sistemima, i
presudno uti¢u na stabilnost i osobine bitne za skladistenje vodonika, pre svega
temperaturu i kinetiku sorpcije vodonika.

Predmet istraZivanja u ovom radu su alkalni hidridi sa NaCl strukturom,
zajedno sa Sirom klasom izostrukturnih alkalnih halida. Pored njih, predmet
istrazivanja su i sistemi zasnovani na hidridu magnezijuma sa tetragonalnom rutil
strukturom, dopirani sa 3d prelaznim metalima.

Za izuCavanje pomenutih sistema u ovoj disertaciji koriS¢ena je teorija
funkcionala gustine (DFT). Ova metoda omogucava znacajno pojednostavljenje
problema viSelektronskih sistema, kakvi su kvantno mehanicki sistemi u ¢vrstom
stanju. Racunske metode koriS¢ene u ovom radu, zasnovane na teoriji funkcionala
gustine, jednocesti¢noj aproksimaciji u okviru Kon-Samovog (Kohn-Sham) formalizma
i izboru bazisnog skupa, su metod linearizovanih proSirenih ravnih talasa i, u manjoj
meri, metod projektorski proSirenih talasa.

Za karakterizaciju jaCine i prirode veza u hidridima je koriS¢en koncept “atoma
u molekulima” RiCarda Badera (Richard Bader), koji je zasnovan na izucavanju

topoloskih osobina vektorskog polja gradijenta gustine naelektrisanja.
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Cilj rada je da se dobije detaljan uvid u mehanizme vezivanja i objasni
eksperimentalno uocena (de)stabilizacija, sniZenje temperature i znacajno poboljSanje
kinetike sorpcije vodonika postignuto dopiranjem prelaznim metalima. Razumevanje
ovih mehanizama bi omogudilo poboljSanje osobina postojecih, ali i dizajniranje
buduc¢ih materijala sa potencijalnom primenom za skladiStenje vodonika sa dobro
definisanim Zeljenim osobinama. Takode, cilj rada je da se da doprinos joS uvek Zivoj
raspravi o fizickim osnovama kvantne teorije “atoma u molekulima” i ispita
mogucnost opaZaja topoloskih prelaza kod materijala koji se zbog specifi¢nosti
kristalne strukture i odnosa jonskih radijusa nalaze u blizini granice topoloskih klasa.

Rad je organizovan u nekoliko celina. U poglavlju 1 ukratko su izloZene osobine
vodonika kao hemijskog elementa i potencijalnog goriva i njegovih jedinjenja -
hidrida, sa osvrtom na sisteme koji su predmet istrazZivanja u ovom radu - alkalne
hidride i njihov odnos sa izostrukturnom Sirom klasom alkalnih halida, i predstavnika
hidrida zemnoalkalnih metala - MgH,. Dat je pregled rezultata dosadasnjih
istraZivanja, vezanih za razli¢ite nacine destabilizacije matrice hidrida, izmedu ostalog
i dopiranjem prelaznim metalima, kao i rezultati teorijskih prorac¢una vezani za Ciste i
dopirane metal-vodonik sisteme.

U poglavlju 2 predstavljene su kvantno-mehanicke postavke problema
viSeelektronskog sistema, standardne aproksimacije i prikazane osnove
najrasprostranjenijeg metoda za nalaZenje elektronske strukture u ¢vrstom stanju -
teorije funkcionala gustine. Ukratko su izloZene osnove proracunskih metoda
zasnovanih na ovoj teoriji, a koje su koriS¢ene za proracune elektronske strukture u
ovom radu, pre svih metod linearizovanih prosirenih ravnih talasa.

U poglavlju 3 predstavljene su teorijske osnove topoloske analize gustine
naelektrisanja - teorija ,atoma u molekulima“ Ri¢arda Badera. Preko osobina
vektorskog polja gradijenta i skalarnog polja laplasijana gustine naelektrisanja,
definicije razli¢itih tipova stacionarnih tacaka i usvajanjem jedinstvene podele
prostora kristalne ¢elije na disjunktne atomske basene, omogucena je karakterizacija

prirode i jaCine veza u molekulima i kristalnim sistemima.
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Detaljni rezultati proracuna elektronske strukture i topoloskih karakteristika
alkalnih i zemnoalkalnih hidrida predstavljeni su u poglavljima 4 i 5, redom.

Na kraju, rezultati su sumirani u Zakljucku.



Glava 1

Jedinjenja vodonika

1.1 Vodonik kao gorivo

U oblasti istraZivanja sekundarnih izvora energije, koja je aktuelna duZi niz
godina, vodonik zauzima veoma vazno mesto zahvaljuju¢i svojim svojstvima. Vodonik
je jedan od najzastupljenijih elemenata na Zemlji i u hemijskoj reakciji sa 02 oslobada
energiju u toplotnim motorima i gorivim celijama. Jedini nusprodukt ove reakcije je
voda i to ¢ini vodonik odlicnim kandidatom za Cist i ekoloSki izvor energije. Koli¢ina
energije koja se oslobada sagorevanjem jedinice mase vodonika je ve¢a nego kod bilo
kog drugog goriva koje je trenutno u upotrebi (vodonik - 141,9 M]/kg, metan - 55,55
M]/kg [1]).

Da bi bila mogu¢a masovna upotreba vodonika kao goriva jedan od vaZnih
aspekata je Cinjenica da se vodonik u prirodi ne nalazi u slobodnom stanju, pa je stoga
za njegovu proizvodnju neophodno pronadi efikasna tehnoloska resenja. Veliki izazov
za prakti¢nu upotrebu vodonika je svakako i nacin njegovog ¢uvanja - skladiStenja.
Konvencionalno, vodonik se u Cistom obliku skladiSti kao komprimovani gas ili u
teCcnom stanju u kriogenskim rezervoarima. Alternativa ovim tehnikama je
skladistenje vodonika u ¢vrstom stanju koje obuhvata Sirok spektar jedinjenja i
razlicitih procesa kojima se ono postiZe.

U tabeli 1.1 je naveden zapreminski kapacitet vodonika koji je moguce postici
ovim tehnikama, kao i nedostaci koji se odnose na nepovoljne parametre skladiStenja
u Cistom obliku, a koji su eliminisani skladiStenjem u c¢vrstom stanju. Nedostaci

skladiStenja u ¢vrstom stanju nose druge poteskocCe vezane za prakti¢nu primenu.
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Tabela 1.1. Poredenje 3 glavne tehnike za skladistenje vodonika [2].

Zaprem.kapacitet

Sistem (kg m) Nedostaci
gHa m-
Problem bezbednosti (primenjuju se
Gas pod
P veliki pritisci); cena komprimovanja;
ritiskom ~40
P pad pritiska tokom upotrebe;
~80MPa

propadanje rezervoara za skladiStenje

Tecni vodonik u

) Veliki toplotni gubici (otvoren
kriogenskom

~71 sistem);bezbednost; cena prevodenja u
rezervoaru na

tecno stanje

-252°C
Problemi su kinetika, reverzibilnost,
Hidridi u
80-160 temperature desorpcije, cena materijala
¢vrstom stanju q
itd.

Procena podobnosti materijala za skladiStenje vodonika se bazira na osnovu
niza razli¢itih hemijskih i fizickih svojstava. NajvaZnija svojstva se odnose na koli¢inu
gasovitog vodonika koju materijal apsorbuje i oslobada, brzinu kojom se odigravaju
navedeni procesi, temperaturu i pritisak vodonika i reverzibilnost procesa [3]. Pored
ovih, podjednako vazni zahtevi se odnose na ekonomicnost, bezbednost i ekoloski
aspekt datog materijala. Koli¢ina apsorbovanog vodonika se opisuje gravimetrijskim i
zapreminskim kapacitetom koji su podjednako vaZni jer je cilj da se postigne
optimalan odnos mase i zapremine materijala za skladistenje. Brzina apsorpcije i
oslobadanja (desorpcije) vodonika se kvantitativno opisuje brzinom reakcije i od
velikog je znacaja za prakti¢nu upotrebu npr. u automobilskoj industriji. Vazni faktori
su i radna temperatura i pritisak na kojoj se odigrava apsorpcija/desorpcija vodonika.

Metal-hidridni sistemi sa visokim gravimetrijskim i zapreminskim kapacitetom

vodonika su dobri kandidati za skladiStenje vodonika. Zbog primene niskog pritiska u
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tehnologiji ovih hidrida i Cinjenice da oslobadaju vodonik putem endotermnog
procesa, ovaj metod skladiStenja je upravo i najbezbedniji. VaZan uslov je da ne budu
previSe stabilni u termodinamickom smislu, kako bi se desorpcija vodonika odigravala
na $to nizoj temperaturi i sa zadovoljavaju¢om dinamikom. Dodatno, vodonik koji se

oslobada je velike Cistoce i stoga se mozZe direktno koristiti za rad gorivih ¢elija.

1.2 Jedinjenja za skladiStenje vodonika

Pojam hidrida se moZe definisati na osnovu razlicitih kriterijuma, jer je vodonik
visoko reaktivan element i pokazano je da formira hidride i ¢vrste rastvore sa velikom
veCinom metala i legura. U oblasti skladiStenja vodonika, hidridi se mogu definisati na
osnovu procesa apsorpcije/desorpcije u datom materijalu [4]. Na osnovu tog
kriterijuma, metal-hidridni sistemi koji su predmet ove Teze, se definiSu kao sistemi
kod kojih apsorpcija vodonika dovodi do znacajne promene Kkristalne strukture
supstrata i do formiranja novog stabilnog jedinjenja (tu spadaju i kompleksni hidridi),
a iz kojih se vodonik oslobada putem termalne dekompozicije. Takode, ovoj podeli
pripadaju i materijali koji fizicki adsorbuju vodonik na povrsini, kao i oni iz kojih se
vodonik oslobada npr. hidrolizom metalnih prahova. Takode, hidridi se mogu podeliti
i prema tipu hemijske veze na jonske, kovalentne i hidride u kojima vodonik gradi
metalnu vezu sa supstratom, pri ¢emu granica izmedu navedenih cesto nije i ne moze
da bude stroga [5]. Na kraju, postoji i podela na legure (intermetalna jedinjenja, Cvrsti
rastvori, stabilna, metastabilna jedinjenja..) i komplekse (prelaznih metala,
neprelaznih: borohidridi, aluminati...) koja obuhvata sve elemente sa kojima vodonik

reaguje a koji su svrstani prema prirodi i vrsti jedinjenja koja grade [6].
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1.2.1 Metal-hidridni sistemi sa NaCl kristalnom strukturom

Vodonik gradi stabilne stohiometrijske hidride sa svim alkalnim metalima, a
rendgenskom strukturnom analizom je utvrdeno da svi alkalni hidridi imaju NacCl
strukturu. Sa izuzetkom LiH, eksperimentalno je utvrdeno da svi alkalni hidridi imaju
strukturni fazni prelaz u CsCl strukturu. U slucaju LiH, taj fazni prelaz je teorijski
predviden tek pri ekstremno visokim pritiscima, oko 308 GPa [7].

Alkalni hidridi su materijali od prakti¢nog i teorijskog interesa. Imaju veliki
znacaj u hemijskoj industriji u ulozi redukuju¢ih agensa, kao osnovni katalizatori
procesa kondenzacije i kao sastavni delovi sistema katalizatora u procesu
polimerizacije. Poznat je i njihov potencijal za primenu u nuklearnoj industriji.

U oblasti skladiStenja vodonika, visoka temperatura dekompozicije ovih
jedinjenja, iznad poZeljnih 60 do 120°C [3] je posledica njihove velike stabilnosti. To
svojstvo onemogucava da se koriste kao samostalni materijali za skladiStenje
vodonika, ali je uveliko prepoznat njihov znacaj u pripremi kompleksnih hidrida [8].
[spitivanje interakcija metal-vodonik i vodonik-vodonik prora¢unima iz prvih principa
u ovim sistemima ima za cilj da posluZi kao osnova za analizu i razumevanje sloZenijih

metal-hidridnih sistema koji su predmet ovog rada.

1.2.2 Metal-hidridni sistem sa rutil kristalnom strukturom

Reakcija vodonika sa elementarnim magnezijumom je jedna od najceSce
ispitivanih reakcija u oblasti skladiStenja vodonika u ¢vrstom stanju. Pri skromnim
pritiscima jedina hidridna faza u ravnotezi sa Mg je magnezijum dihidrid - MgH>, sa
Siroko usvojenim imenom magnezijum hidrid. Cist Mg ima heksagonalnu kristalnu
strukturu, a gradi hidrid sa tetragonalnom strukturom (rutilnog tipa). Ova struktura
se formira na niskom pritisku i oznacava sa 3-MgH3, ¢ime se razlikuje od polimorfa y-

MgH:> na visokom pritisku, sa ortorombi¢nom jedinicnom ¢elijom a-PbO; tipa.
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Jedini¢na celija MgH> na slici 1.1 ima tetragonalnu simetriju (prostorna grupa
Ps2/mmm; br. 136). Precizna merenja sinhrotronskom rendgenskom strukturnom
analizom daju sledece vrednosti parametara reSetke: a=0,45180(6) nm i c=0,30211(4)

nm [9].

Slika 1.1. Rutilna (TiOz) kristalna struktura stabilnog hidrida magnezijuma: [3-

MgH>. Atomi Mg i H su predstavljeni crvenim i belim sferama, redom.

Magnezijum hidrid ispunjava velinu gore pomenutih uslova; na primer
gravimetrijski kapacitet vodonika je 7,6 masenih %, ali se takode odlikuje visokom
temperaturom desorpcije od 442°C MgH: [2], Sto zajedno sa sporom kinetikom
onemogucava njegovu prakti¢nu primenu.

MgH: je i dalje predmet brojnih teorijskih i eksperimentalnih ispitivanja kako
bi se prevazisli pomenuti nedostaci. Ustanovljeno je da reakciona kinetika vodonika u
¢istom MgH; ispoljava izrazitu zavisnost od metode sintetisanja, primenjenih metoda
za destabilizaciju strukture i prisustva aditiva. Jedna od uspeSnih metoda za
poboljSanje desorpcionih osobina je mehanicko mlevenje MgH: uz dodavanje
prelaznih metala, njihovih oksida i intermetalika ¢ime se sniZava temperatura i
znacajno poboljSava kinetika (de)sorpcije vodonika [10-14].

Slicna poboljsanja su postignuta kontrolisanim deponovanjem defekata
niskoenergetskim bombardovanjem MgH; teskim jonima [15]. Sinteza kompozita sa
binarnim i ternarnim hidridima sa viSestepenom desorpcijom se takode pokazalo

uspeSnom u snizavanju temperature desorpcije [16, 17].
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Teorijski aspekt ovih fenomena jos uvek nije u dovoljnoj meri razjasnjen, tako
da je neophodan sveobuhvatan uvid u prirodu interakcije vodonika i magnezijuma i

razumevanje uticaja koji na nju imaju razne vrste dopanata.

1.2.3 Metal-hidridni sistemi dopirani prelaznim metalima

Postoje brojni teorijski radovi kojima je ispitivana priroda interakcije prelaznih
metala sa matricom MgH:2 u sistemima gde je magnezijum hidrid dopiran prelaznim
metalima.

Cen (Chen) i saradnici [18] su primenom diskretnog varijacionog metoda na
model klastera (baziranom na linearnim kombinacijama atomskih orbitala) izracunali
elektronsku strukturu sistema MgH; dopiranog sa celom serijom 3d i jednim delom 4d
prelaznih metala. Procenili su red veze i kovalentni udeo u vezivanju koriS¢enjem
Milikenove (Mulliken) populacione analize. Analizom rezultata dobili su da je H-H
doprinos vezivanju priblizno 100 puta manji od doprinosa Mg i najbliZzeg H atoma i da
je najkrace rastojanje H atoma u klasteru tri puta duZe nego u molekulu vodonika. Na
osnovu populisanosti vezujuc¢ih orbitala, glavni doprinos vezivanju potice od Mg(3s)-
H(1s) i Mg(3p)-H(1s) orbitalnih interakcija. Autori su zakljucili da su varijacije jonosti
strogo lokalizovane oko prelaznog metala i gotovo nezavisne od njegove vrste.
Populacija vezujucih 4d orbitala je mnogo veca od 3d, pa su zato 3d orbitale u vecoj
meri lokalizovane u odnosu na 4d, zbog cega i slabije interaguju sa okolnim H
atomima. Odnos jonsko/kovalentnog vezivanja je prema njihovoj analizi 7:3.

Uticaj dopiranja povrSine MgH: prelaznim metalima (Ti, Mn i Ni) ispitivala je
grupa oko Daija (Dai). Utvrdili su da Ti zauzima i supstitucionalne [19] i intersticijalne
poloZaje [20], dok Mn i Ni preferiraju intersticijalne poloZaje blizu povrSi MgHo.
Takode su pronasli da Ti znacajno menja svoje okruZenje, sa tendencijom formiranja
lokalnog okruZenja kao u stabilnom TiH2 hidridu. Mn teZi formiranju Mn-H klastera sa
strukturom slicnom Mg;MnH7, dok Ni gradi regularne NiH4 tetraedre koji prethode

formiranju Mg>NiH4 faze.
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Er (Er) i saradnici [21] su pokazali da u sistemu Mgy (PM)1.xH2, sa PM= Sc, Ti, V
i Cr koncentracija priblizno x=0,2, fluoritna struktura sa kubnim okruZenjem H atoma
postaje stabilnija od rutilne. Baderova analiza ovih ternarnih jedinjenja dala je sledece
rezultate za atomska naelektrisanja Qumg=+1,59e i Qu=-0.80e. Naelektrisanje PM i
najblizeg H atoma u ovim jedinjenjima ispoljava slabu zavisnost od Mg atoma i tipa
kristalne strukture (rutil ili fluorit). Potrebno je naglasiti da koncentracija od x=0,2
znacajno premasuje onu koja je koriS¢ena u ovom radu.

Analizu uticaja 3d prelaznih metala na koheziju MgH: objavili su Seljapina
(Shelyapina) i saradnici [22] na osnovu proracuna klastera Mgi3zHzs, za koji se
ispostavilo da je dobra aproksimacija za kristalne sisteme.

Song (Song) i saradnici su u svom radu [23] predstavili termodinamicka
razmatranja na 5x1x1 superceliji visoke simetrije sa koncentracijom PM viSom nego u
ovom radu, nakon potpune relaksacije parametara celije i jonskih polozZaja. Oni su
uoCili da dolazi do poboljsSanja sorpcione termodinamike vodonika u sistemu
dopiranom sa Ti. Vege (Vegge) [24] i saradnici su racunali neke jednostavnije
kristalne strukture jedinjenja MgPM (PM = cela 3d serija) i njihovih hidrida MgPMHj3,
sa fokusom na ispitivanje elektronskih trendova. Jedan od rezultata je tetragonalna
distorzija ¢/a za PM=Tij, V, Cr, Fe i Zn, dok ovaj efekat nestaje za Mn i Co usled spinske
polarizacije. Teorijski izracunate entalpije formiranja otkrivaju postepen porast
stabilnosti MgPM hidrida idu¢i od Sc do Fe, pra¢eno rapidnim opadanjem pri kraju
serije, zbog Cega je MgNiH3 marginalno stabilan, a MgCuHz i MgZnH3 nestabilni.
Magnetni momenti PM u hidridima su znacajno niZi od momenata u odgovarajuéim
jedinjenjima (npr. 2,4 Borova magnetona u MgFe u poredenju sa 0,75 u MgFeH3).
Pronadena su dva doprinosa koheziji PM-H: privlatan koji potice od sniZavanja
popunjenih vezujuéih H(1s)-PM(3d) stanja, i odbojan, koji raste sa postepenim
popunjavanjem razvezujucih stanja od MgMnH3z do MgZnHs.

U radu Koji su objavili Puzeponi (Giusepponi) i Celino (Celino) [25] temeljno je
ispitivana medupovrs MgH>-Mg i uloga Fe kao katalizatora. Mobilnost vodinikovih

atoma u blizini povrSine i njihovo ponasanje blizu atoma dopanta procenjena je Kar -
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Parinelo (Car-Parrinelo) metodom. Autori su zakljucili da su energija adhezije
medupovrsi i mobilnost H atoma blizu povrsi, opadajuce funkcije rastojanja dopanta

(Fe) od povrsine.



Glava2

Teorijske osnove proracuna elektronske strukture

2.1 Sredingerova jednacina viseelektronskog sistema

Fundamentalna jednacina koja opisuje nerelativisticki kvantno-mehanicki

sistem je vremenski zavisna Sredingerova (Erwin Schrédinger 1926) jednacina oblika:
. 0w
= ih 6_t (21)

gde je H Hamiltonov operator ukupne energije sistema. Talasna funkcija viSeCesti¢nog
sistema jezgara i elektrona ¥ = W(Rr,0,t) je funkcija poloZaja jezgara R i elektrona r,
spina elektrona o i vremena t.

Hamiltonijan interagujuceg sistema jezgara i elektrona definisan je na sledeci
nacin [26]:

e? eZZ

Zl;t] [r; - | Zl#:j |R;—R (2 2)

471'80 87‘[80 871'80

Zl]lR rl

gde su prva dva Clana kinetiCke energije jezgara i elektrona, a ostala tri su potencijalne
energije interakcije jezgro-elektron, elektron-elektron i jezgro-jezgro, redom. Ovako
definisan hamiltonijan je vremenski nezavisan, Sto omogucava razdvajanje

promenljivih i predstavljanje talasne funkcije na slede¢i nacin:

Et

Y(t) =We n (2.3)
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gde ¥ ne zavisi od vremena, a drugi ¢lan u proizvodu je prosta fazna modulacija.
Talasna funkcija ¥ je re$enje vremenski nezavisne Sredingerove jednacine oblika
HY=EV.

Egzaktno re$avanje Sredingerove jednacine je moguce samo za nekoliko
najjednostavnijih fizickih sistema. Dakle, centralno pitanje u teoriji elektronske
strukture c¢vrstog stanja je razvoj metoda za reSavanje ove jednacine za
viSeelektronski sistem u cilju predvidanja Sirokog spektra fenomena raznovrsnih

sistema.

2.1.1 Born-Openhajmerova aproksimacija

Sistem opisan jednaCinom (2.2) se pojednostavljuje uvodenjem Born-
Openhajmerove (Born-Oppenheimer [27]) aproksimacije, a na osnovu ¢injenice da je
masa jezgra mnogo veca od mase elektrona. Dakle, smatra se da se elektroni kre¢u u
polju “nepokretnih” jezgara, pa njihov poloZaj postaje parametar u odredivanju
fizickih svojstva elektrona. Primenom ove aproksimacije na hamiltonijan sistema
definisan jednakos¢u (2.2), kineticka energija jezgara (prvi ¢lan) se zanemaruje, dok
se Clan uzajamne interakcije jezgara (poslednji ¢lan) smatra konstantnim. Na ovaj

na¢in se dobija elektronski hamiltonijan, sa elektronskom Sredingerovom

jednacinom:
h o V¥ 1 e27; 1 e?
( 2 Z:ime 4reg Zi’j |Rl-—rj| + 8meg Zi# |rl-—r]-| E)¥=0 (2.4)

2.1.2 Hartri-Fokova aproksimacija

Hartri-Fokova (Hartree-Fock) aproksimacija je pristup reSavanju jednacine
(2.4) i pripada metodama u kojima se pretpostavlja pocetna talasna funkcija, u formi
aproksimacije za normiranu i antisimetri¢nu N-elektronsku funkciju. U Hartri-Fokovoj

(HF) aproksimaciji N-elektronska talasna funkcija se predstavlja kao antisimetrizovan

10
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proizvod N jednoelektronskih talasnih funkcija yi(x;). Ovaj proizvod se obi¢no naziva

Slejterovom (Slater) determinantom @®sp [28]:

x1(x1)  x2(x1) - xn(x1)
x1(x2)  x2(x2) v (x2)

Yo~ Psp = NI : : : (2.5)
xi(xy) x2(xn) 0 xn(x1)

Jednoelektronske funkcije yi(x;) su tzv. spinske orbitale, jednake proizvodu
prostorne orbitale i jedne (od dve) moguce spinske funkcije. Faktorom ispred
determinante normalizuje se talasna funkcija, a sama determinanta je antisimetricna,
¢ime je zadovoljen Paulijev princip iskljuenja. Primenom varijacionog principa dobija
se najbolja Slejterova determinanta, odnosno ona ®sp za koju je energija sistema
najniza. Hartri-Fokova aproksimacija pretpostavlja da se elektron kreée u
usrednjenom potencijalu svih ostalih elektrona i jezgara, na osnovu ¢ega se i dobija
pojednostavljen sistem od N zavisnih jednacina za N spinskih orbitala koji se resava
samousaglasenim proracunom. Ovaj metod se zasniva na pretpostavljanju skupa
orbitala i to najceS¢e uvodenjem konacnog bazisnog seta po kojem se razvijaju
molekularne orbitale.

VaZzno je ista¢i da Slejterova determinanta pokriva jedan deo kompleksne
elektron-elektron interakcije i ona je zapravo ta¢na talasna funkcija sistema od N
neinteragujuc¢ih cestica koje se krecu u efektivnom potencijalu. Kao Sto je vec
pomenuto, energija sistema koja se dobija primenom ove aproksimacije sadrZi
izmensku interakciju elektrona, ali ne i korelaciju, zbog cCega je energija osnovnog
stanja sistema dobijena proracunom nuzno veca od ta¢ne vrednosti. Razlika je upravo
korelaciona energija koja predstavlja meru greske uvedenu kroz ovu aproksimaciju.
Razvoj metoda u cilju odredivanja doprinosa koji poti¢u od korelacionih efekata,
precizno i efikasno, je i dalje veoma aktuelno polje istraZivanja.

Uvodenje talasne funkcije koja zavisi od 3N prostornih i N spinskih koordinata
u ovoj aproksimaciji zahteva velike kompjuterske resurse, koje sa povecanjem broja

Cestica u sistemu postaje nemoguce.

11
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2.2 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (Density Functional Theory - DFT) je metodolo$ki
pristup reSavanju viSeelektronskog problema u kojem elektronska gustina ima
centralnu ulogu. DFT je tokom godina postao metod izbora za proracune elektronske
strukture u neobi¢no Sirokom spektru oblasti, od organske hemije do fizike ¢vrstog
stanja. Uspeh DFT se bazira na dva glavna razloga [29]: prvo, DFT je prakti¢ni metod
sa potpunim kvantnomehanickim tretmanom sistema od nekoliko stotina ili ¢ak
hiljada elektrona; drugo,metod unapreduje naSe fundamentalno razumevanje
viSecCesticnih sistema oslanjajuci se na elektronsku gustinu naelektrisanja - skalarno
polje u realnom, trodimenzionalnom koordinatnom prostoru.

Gustina naelektrisanja p(r) je pozitivna funkcija tri promenljive koja tezi nuli u
beskonacnosti (za izolovane sisteme), a integraljenjem daje ukupan broj elektrona

[30]:
p(r— o) =0 (2.6)
[p(r)dr=N (2.7)

Vazno svojstvo p(r) je da na poloZaju bilo kog jezgra ima konac¢ni maksimum,

ali sa gradijentom koji ima diskontinuitet. Ova ¢injenica je posledica singulariteta dela

_Za

hamiltonijana, odnosno ¢lana kad r;,—0. Svojstva ovog diskontinuiteta su blisko

Tia

povezana sa naelektrisanjem jezgra prema sledecoj relaciji:
. ] _
lim,,_, [ +22,|5(r) = 0 (2.8)

gde p(r) oznacava radijalno usrednjenu vrednost gustine naelektrisanja. Dakle, na
osnovu gustine naelektrisanja poznate veli¢ine su broj elektrona N, naelektrisanje
jezgara Z, i polozaji jezgara. Na osnovu ove tri veli¢ine se jedinstveno definiSe
hamiltonijan bilo kog sistema pa se stoga moZe re¢i da je koriS¢enje gustine

naelektrisanja fizicki opravdano i intuitivno razumljivo.

12
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2.2.1 Teoreme Hoenberga i Kona

Teorija funkcionala gustine se zasniva na radu Honberga i Kona (Hohenberg,
Kohn [31]), u kome se tvrdi da gustina osnovnog stanja p(r) sistema interagujucih
elektrona u eksternom potencijalu vex(r) odreduje ovaj potencijal jedinstveno do na
konstantu. Eksterno polje koje “oseéaju” elektroni je Kulonov privlacni potencijal
jezgara i opisan je formulom:

Zg

Vion (1') = - eZ Za [r—R,|

(2.9)

gde je e apsolutna vrednost naelektrisanja elektrona, Z; i R, su atomski broj i poloZaj
a-tog atoma, redom, a sumiranje se vrsi po svim jezgrima u sistemu.

Za sistem elektrona vion(r)=vex(r) je jedinstveno odreden gustinom osnovnog
stanja. Ovo znaci da potencijal sadrzi sve informacije neophodne da bi se sistem
opisao potpuno i jedinstveno.

Gustina osnovnog stanja sistema se dobija primenom varijacionog principa na
teoremu Hoenberga i Kona, odnosno traZenjem minimuma totalne energije, date

izrazom :

Eior = fvext (r)p(r)d3r + F[p] (2.10)

F[p] je univerzalni funkcional gustine (nezavistan od sistema). Postojanje i

jedinstvenost F[p] su garantovane, ali njegova ta¢na forma nije poznata.

2.2.2 Kon-Samove jednacine

Kon i Sam (Kohn, Sham [32]) su kori$¢enjem jednacine (2.10) konstruisali

.....

postulirali su postojanje eksternog potencijala vgs(r), takvog da je gustina osnovnog

stanja dobijena za neinteragujuci sistem elektrona jednaka gustini osnovnog stanja

13
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realnog sistema interagujucih elektrona. Ako takav potencijal postoji tada bi

reSavanjem jednoelektronskih Sredingerovih jednacina forme:

(— % + Uks (T)> @i(r) = g (1) (2.11)

trebalo da se dobije tatna gustina osnovnog stanja originalnog sistema. h je
redukovana Plankova konstanta, m je masa elektrona, & i ¢; su Kon-Samove energije

(KS) i orbitale, redom, sa gustinom jednakoj sumi po popunjenim orbitalama:

p(r) = Zi,popunjena l; (r)|2 (2.12)

Totalna energija se moZe izraziti na slede¢i nacin:

Evor = = 2= S @il V2100 + [ vewe (1) p(r)dPr 4+ [ [2I00D g3 3y 1y o] (2.13)

|ry—72|

Na osnovu jednacine (2.10) dobija se:

Exclp] = Flp] + 1= SgilV2lg) — & [ [E200D gap. o, (2.14)

[ry—13|

Jednacina (2.13) izraZava totalnu energiju kao sumu kineticke energije Ts[p] za
neinteragujuc¢i sistem elektrona, energije interakcije elektrona sa jonima, klasi¢ne
energije odbijanja elektrona (Kulonov c¢lan) i izmensko korelacione energije. Exc[p]
obuhvata sve vidove interakcija elektrona: Paulijevu izmenu, elektronsku korelaciju
kao i razliku kinetiCke energije interagujuceg i neinteragujuceg sistema elektrona.

Teorema Hoenberga i Kona se moze primeniti i na interagujuci i neinteragujuci
elektronski sistem. Prema tome, Kon-Samove orbitale, posto su jedinstveno definisane
sa vks(r), koja je jedinstveno definisana sa p(r), su funkcional gustine. Varijacija

jednacine (2.13) uz definiciju p(r) (jed. 2.12) vodi ka uslovu

s () = Vewe () + [ 2L @ 4 e (Lo ) (2.15)
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()

uxc ([p]; 7) (2.16)

Znataj Kon-Samovih jednadina za svaki dati sistem je ta¢no preslikavanje
originalne, numericki nere$ive N-elektronske Sredingerove jednac¢ine u numericki
reSiv skup N samousaglasenih jednoelektronskih jednacina, sa celokupnom fizikom
sadrzanom u potencijalu vxc(r). Generalizacija jednacine (2.15) se postize
ukljucivanjem spinske polarizacije.

Kon-Samove energije i orbitale nemaju jednostavnu fizi¢ku interpretaciju, kao
$to je to slucaj sa totalnom energijom i gustinom. Drugacije re¢eno, Kon-Samove
orbitale nisu jednoelektronske talasne funkcije ve¢ opisuju kvazicestice koje nemaju

neposredni fizicki smisao.

2.2.3 Izmensko-korelacioni funkcional

Kon-Samov pristup prikazan u prethodnom poglavlju je, sem Born-
Openhajmerove aproksimacije, egzaktan. Deo koji se odnosi na izmensko korelacioni
potencijal je ujedno i jedini deo ¢ija je tatna forma nepoznata. U tom smislu postaje
jasno da je neophodno uvodenje aproksimacije koja ¢e biti dovoljno dobra da se
dobiju rezultati uporedivi sa eksperimentalnim vrednostima. Model koji je predloZen
jos od strane Hoenberga i Kona je aproksimacija lokalne gustine (local-density
approximation-LDA), koja pretpostavlja da se izmensko-korelaciona energija moze

izraziti na sledec¢i nacin:

EXPA = [ p(r)ey (p(r) dr (2.17)

gde je €,.(p(r)) gustina energije homogenog elektronskog gasa oteZinjena gustinom
p(r).

Strategija da se izratuna izmensko-korelacioni deo energije u ovoj
aproksimaciji je da se prostor podeli na beskona¢no male zapremine gde je p(r)

konstantna. Smatra se da je svaka od tih zapremina ispunjena homogenim
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elektronskim gasom, gustine jednake originalnoj gustini elektrona. U realnim
sistemima gustina naelektrisanja nije uniformno distibuirana vec ispoljava nagle
promene u prostoru. Zbog ove cinjenice bilo je ocekivano da ¢e ova aproksimacija
imati ogranicenu ta¢nost u pruzanju opisa elektronske interakcije. Ona se, medutim,
pokazala iznenadujucée uspesSnom u predvidanju eksperimentalnih rezultata.

Korak u smeru poboljSanja opisa izmensko korelacionih efekata je uzimanje u
obzir i doprinosa od susednih zapremina, a ne samo od lokalne gustine u datoj
zapremini. Uvodenjem gradijenta gustine naelektrisanja za opisivanje dodatnih
doprinosa dovodi do generalisane gradijentne aproksimacije (generalized gradient
approximation - GGA). Za razliku od LDA, GGA ima viSe verzija koje nisu cisto teorijske

jer sadrZe nekoliko slobodnih parametara koji se podeSavaju empirijski.

2.2.4 Bazisravnih talasa

Za proucavanje elektronske strukture materijala klju¢no je odabrati
odgovaraju¢i bazisni set. Sli¢nost HF i KS jednadina zapravo znadi da se iste

matematicke tehnike mogu Koristiti da bi se one resile. Cilj je pronaci koeficijente ¢,

kojima se jednoelektronska orbitala ¢m, razvija po odabranom bazisnom setu <p,l,’:

O = Xpe1 G O (2.18)

Talasne funkcije ¢m pripadaju beskona¢no-dimenzionalnom prostoru,
medutim u praksi je P konacan broj. Razvijanjem po odabranom bazisu, reSavanje
Sredingerove jednacine se svodi na re$avanje svojstvenog problema ¢ime se smanjuje
dimenzionalnost problema i postiZe znacajno pojednostavljenje.

Talasne funkcije u periodicnom potencijalu kristalnog sistema zadovoljavaju
Blohovu teoremu, pa se ravni talasi namecu kao prirodan izbor za kreiranje bazisnog
skupa. Svojstvo talasne funkcije je da ispoljava veoma razlic¢ito ponaSanje u razli¢itim
oblastima prostora: blizu jezgra kineticka energija elektrona je velika, zbog cega

talasna funkcija rapidno osciluje, dok udaljene oblasti odlikuje slabo i sporo-oscilujuci
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potencijal zbog Cega je i talasna funkcija takva. Ova Cinjenica predstavlja izvor teSkoca
u proracunskim metodama elektronske strukture i izazov da se podjednako dobro
opiSu ove oblasti sa visokim stepenom tacnosti. Bazisni skup ravnih talasa je
ortogonalan i ima jasno definisan kriterijum konvergencije, a dodatna prednost je
njegova nezavisnost od poloZaja jezgara Sto je znacCajno jer se sa podjednakom
tatnos$¢u mogu opisati sve oblasti prostora.

Odabrani bazis mora biti je konac¢an (P u jed. 2.18) te je stoga neophodno
navesti grani¢ni uslov, koji je za ravne talase zadat najve¢im vektorom Kpax. Sfera
radijusa Kmax obuhvata sve vektore reciprocne reSetke koji na taj nacin definisu
konacan skup ravnih talasa u bazisu. Pitanje koje se nadalje namece je efikasnost ovog
bazisa. Naime, za opisivanje talasne funkcije u blizini jezgra neophodno je da bazis
ravnih talasa bude reda veli¢ine 108, pa je jasno da su resursi potrebni za takvu vrstu
proracuna preveliki.

Jedna alternativa je metod pseudopotencijala - Kkolektivni efekti kretanja
elektrona u blizini jezgra i samog jezgra se zanemaruju uvodenjem efektivnog
potencijala. Ta ideja je fizicki opravdana inertnoséu ‘core’ elektrona odnosno
naelektrisanja atomskog jezgra i elektrona koji nisu valentni i koji su samo pod
neznatnim uticajem hemijskog okruZenja atoma. Ishod je da se iz prorac¢una eliminisu
‘core’ elektroni, pa ostaju valentni elektroni koji se tretiraju egzaktno u oblastima
udaljenim od jezgra, ¢ime se znacajno smanjuje dimenzionalnost problema. Granica
kojom se dele ‘core’ i valentni elektroni je energija odsecanja (cut-off energy). Dakle,
oblasti koje su udaljene od jezgara se opisuju bazisom ravnih talasa kojih je u tom
slucaju za dovoljnu tacnost potrebno do nekoliko stotina. Nedostatak ove metode je da
se gube sve informacije o talasnoj funkciji u blizini jezgra pa samim tim i mogu¢nost
da se opiSu hiperfine interakcije, pobude dublje vezanih nivoa i drugi efekti. Ovaj
nedostatak se moZe prevazi¢i konstruisanjem efikasnijih bazisnih setova u metodama

opisanim u narednom poglavlju.
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2.2.5 APW metod

Metode sa bazisom proSirenih ravnih talasa [33] se razlikuju od metode
pseudopotencijala prvenstveno u tome Sto tretiraju sve elektrone u sistemu i ne
koriste aproksimativne potencijale. Konstruisanje bazisnih setova se izvodi podelom
prostora kristalne reSetke: oko svakog atoma definiSu se sfere odredenog radijusa tzv.
muffin-tin (MT) sfere, a prostor van njih je tzv. intersticijska oblast. MT sfere se po
definiciji ne preklapaju, a istovremeno moraju da zadovolje uslov da skoro u
potpunosti obuhvataju naelektrisanje ‘core’ elektrona, sa dozvoljenim odstupanjem do
nekoliko promila. Vazno je naglasiti da ove sfere nemaju jedoznacan fizicki smisao i da
dobijeni rezultati ne bi smeli mnogo da zavise od izbora radijusa, Sto je jo$S jedan
kriterijum valjanosti njihovog izbora. Unutar MT sfera radijusa rm¢ potencijal je sferno
simetri¢an u dovoljnoj meri, pa se bazisne funkcije dobijaju integracijom radijalnog
dela Sredingerove jednacine, dok se intersticijska oblast opisuje bazisom ravnih
talasa. Ova strategija se zove proSirivanje — bazisne funkcije u intersticijskoj oblasti su
prosirene funkcijama nalik atomskim unutar MT sfera.

U metodi proSirenih ravnih talasa (Augmented Plane Wave - APW [34]) talasna
funkcija se razvija po bazisu koji je definisan prema podeli kristalne reSetke kako je
prethodno objasnjeno. Iako ova metoda viSe nije u upotrebi, instruktivno je opisati je
na prvom mestu jer su ostale metode njena nadogradnja.

ProSireni ravni talas koji se koristi u ekspanziji talasne funkcije je definisan na

sledeéi nacin:

\/ivei(k+K)r rel
P} (r,E) = (2.19)
Sim Al M uf (B (8,9 TES,

Ovaj bazisni set zavisi od k, kao Sto je to slucaj i sa bazisom ravnih talasa. V je

a,k+K .

zapremina jedini¢ne celije. ¥}, su sferni haromonici. A, "7 1 E su parametri koji se

odreduju. uf su re$enja radijalnog dela Sredingerove jednacine slobodnog atoma a sa
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energijom E. Za slobodan atom, uf tezi nuli kadar — oo, ¢ime se ograni¢ava broj
energija za koje je moguce naci reSenja uf*. Posto ovaj uslov nije relevantan za funkcije
u ovako definisanom bazisu, zbog toga ne postoji kvantizacija po glavnom kvantnom
broju i moguce je nac¢i numericka resenja za svako E. lako uj nema direktan fizicki

smisao, ta Cinjenica ne predstavlja problem jer je deo bazisne funkcije, a ne svojstvene

a,k+K

1. se dobijaju iz uslova da bazisna funkcija mora

funkcije koju trazimo. Parametri A

biti neprekidna na povrsini MT sfere.

Glavni nedostatak APW bazisa je zavisnost od energije. Za iterativni postupak
kojim se odreduju svojstvena stanja, neophodno je pretpostaviti vrednost E koja je
dovoljno blizu svojstvenoj vrednosti, a koju zapravo pokuSavamo da odredimo. Kada
se pronade energija stanja za dato k, postupak se zapocinje za narednu vrednost i tako
dok se ne iscrpi skup izabranih vrednosti k, kojih mora biti dovoljno za gusto i
ravnomerno pokrivanje prve Briluenove zone. Dakle, jedna dijagonalizacija ovom
metodom daje jednu svojstvenu vrednost dok se npr. bazisom ravnih talasa jednom
dijagonalizacijom dobija P svojstvenih vrednosti. U tom svetlu je jasno da je APW

metod proracunski zahtevan, pa je stoga bilo neophodno unaprediti ga.

2.2.6 LAPW metod

Linearizacijom APW metode dobija se efikasniji bazisni set koji ne zavisi od
energije i osnov je unapredene metode linearizovanih proSirenih ravnih talasa
(Linarized Augmented Plane Wave - LAPW). To se postiZe razvojem APW bazisnih
funkcija oko neke odabrane fiksne vrednosti energije u Tejlorov red i zadrZzavanjem
samo prvog (linearnog) ¢lana razvoja. Na taj nacin, radijalni deo bazisne funkcije se
izraCunava na osnovu poznatih veli¢ina, pa samim tim i svojstvene funkcije. LAPW

bazisni set ima slede¢u formu:
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\/Lvei(k—i-K)r rel
¢y (rE) = (2.20)
Yim (Al g (r',Eo)+Bff,;f‘+Ku? (r E)) Y (6,9) TES,

a,k+K i Ba,k+K

Parametri u razvoju, 4;,, Im

se dobijaju iz uslova da je bazisna funkcija
neprekidna i diferencijabilna na povrsini MT sfere.

Linearizacija u ovoj metodi dovodi do pitanja koja je to vrednost Ey “dobra” da
opiSe bazisne funkcije sa razli¢itim vrednostima I Kako [ opisuje razlicite orbitale,
tako se ne moze Koristiti ista vrednost Ey, ve¢ se mora uzeti ona vrednost koja je
teziSte svake zone ponaosob. Na taj nacin se greSka uneta linearizacijom svodi na
minimum.

Sto se tice APW i LAPW metode, veli¢ina koja je adekvatnija za opis ta¢nosti od
Kmax je proizvod najmanjeg MT radijusa i Kmex. Naime, ukoliko se poveca radijus MT
sfere onda se smanjuje intersticijalni prostor, pa samim tim i broj ravnih talasa
potrebnih da ga opiSu. Odatle direktno sledi da se Kmax redukuje ¢ime se redukuje i
veli¢ina matrica, a posto je dijagonalizacije matrice proracunski zahtevna onda se
povecanjem radijusa MT sfere skraCuje vreme racuna. S druge strane, to povecanje
mora biti kontrolisano jer sferni harmonici nisu adekvatni za opisivanje talasnih
funkcija suvise udaljenih od jezgra.

‘Core’ stanja se u ovim metodama tretiraju relativisticki, kao kod slobodnih
atoma, uracunavanjem uticaja potencijala valentnih elektrona na njih. Ono Sto nije
eksplicitno naglaSeno je da se APW i LAPW metodama opisuju valentna elektronska
stanja. Ova podela, medutim uvodi nedoumicu po pitanju stanja sa energijom znatno
nizom od valentnih stanja, a koja se velikim delom nalaze van MT sfere. Tada je rec je
o tzv. ‘semi-core’ stanjima koja zahtevaju poseban tretman. Zbog definicije grani¢nih
uslova iste LAPW bazisne funkcije bi opisivale dva stanja sa istim /, a razli¢itim n. Opis
‘semi-core’ stanja LAPW bazisom je mogu¢ ukoliko se uvedu dodatne bazisne funkcije.
DefiniSu se za konkretan atom a sa odredenim [/ i m, zovu se lokalne orbitale (LO) i

predstavljaju dopunu LAPW bazisnim funkcijama:
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0 rel
Puio() = (AT (r' Ef ) +BECuf (v ER) + CrPuf (v ES) YL (8,9) TES, (2.21)
Lokalna orbitala je nenulta samo unutar MT sfere, otuda i njen naziv. U MT sferi
atoma a, energija E1,; se koristi kao u LAPW bazisu da opiSe energetski viSe valentno
stanje, dok se energijom Ez; opisuje niZe valentno stanje koje naginje ‘core’ stanjima.
Lokalne orbitale nisu povezane sa ravnim talasima u intersticijskom prostoru, te stoga
ne zavise od k. Koeficijenti razvoja se dobijaju iz zahteva da LO bude normalizovana i
da je na povrsini MT sfere vrednost funkcije i njenog prvog izvoda jednaka 0.
Uvodenjem lokalnih orbitala povecava se bazisni set, s tim Sto je broj LO ipak
mali u poredenju sa brojem LAPW funkcija, pa je cena koja se mora platiti

zanemarljiva u odnosu na pouzdaniji rezultat.

2.2.7 APW+lo metod

Problem sa APW bazisnim setom je zavisnost od energije, Sto je uklonjeno u
LAPW+LO metodi po cenu nesSto veceg bazisa. APW+lo metod kombinuje prednosti
APW i LAPW+LO metode, zadrzavajudi veliCinu bazisa LAPW metode. Bazisni set u
ovoj metodi sadrzi dve vrste funkcija: prve su APW funkcije sa kojima smo se
upoznali, ali sada energetski nezavisne sa setom fiksnih energija Ef), a drugi skup ¢ine
funkcije koje se kao i u sluaju LAPW metode zovu lokalne orbitale, samo u ovom

slu¢aju drugog tipa (otuda i druga oznaka - lo). DefinisSu se na slede¢i nacin:

0 rel

aom=1 o o (2.22)
AL uf (r Ef)+BLuf (r EL ) VL0 ,9)  TES,

Im Im

Koeficijenti se definiSu uslovom normalizacije i zahtevom da lokalna orbitala
ima nultu vrednost na MT sferi (ali ne i prvi izvod). Dakle, i APW i lokalna orbitala su

kontinualne na grani¢noj povrsini s tim Sto su im prvi izvodi diskontinualni.
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2.2.8 PAW metod

Metod projektorski proSirenih talasa (Projector Augmented Wave - PAW) na
izvestan nacin kombinuje prednosti metoda pseudopotencijala i LAPW [35]. U blizini
jezgra, zadaje se cut-off radijus koji definiSe zatvorenu oblast centriranu na atomu i
ima istu ulogu kao i MT sfera. U toj oblasti potencijal je skoro sferno simetrican, pa se
talasna funkcija razvija po bazisu funkcija koje nalikuju atomskim orbitalama. PAW
metod opisuje valentnu talasnu funkciju u prostoru na slede¢i nacin: daleko od jezgra,
talasna funkcija se opisuje razvojem po bazisu ravnih talasa, dok se blizu jezgra
dodaju i oduzimaju parcijalni talasi, koji su sli¢ni atomskim orbitalama, da bi se dobila
odgovarajuca nodalna struktura prave talasne funkcije. Valentna talasna funkcija |¥)

se u PAW bazisnom setu predstavlja kao superpozicija tri ¢lana:
1¥) = ) + Xilo:) (B:|P) — Zil i) (B: | P) (2.23)

Koeficijenti razvoja |‘¥7) po ravnim talasima odgovaraju orbitalnim
koeficijentima gde je indeks i=R, [, m, a. Jednacina razvoja talasne funkcije |¥) se moze
interpretirati i kao linearna transformacija fiktivne pseudo-talasne funkcije u pravu
talasnu funkciju svih elektrona. Transformacija ¢iji je domen vaZenja lokalizovan na
oblast odredenu cut-off radijusom se definiSe pomocu tri veli€ine: |¢;) su parcijalni
talasi “svih elektrona” dobijeni integracijom radijalne Sredingerove jednacine uz uslov
ortogonalnosti na ’'core’ stanja i konstruisu se od pravog atomskog potencijala; jedan
pseudo parcijalni talas |$i) se poklapa sa |¢;) van “oblasti proSirivanja” i |p;)
projektorska funkcija, koja je za svaki |q§i) lokalizovana unutar “oblasti proSirivanja” i
koja zadovoljava uslov (p;|¢;) = &;. Ekspanzije po parcijalnim talasima postaju
jednake izvan definisanih “oblasti proSirivanja” [36].

Parcijalni talasi su proizvod radijalnih funkcija i sfernih harmonika. Projektori
se takode racunaju kao i parcijalni talasi, ali se zatim transformisu kao i pseudo-
talasne funkcije reprezentacijom po ravnim talasima. Dekompozicija ‘core’ stanja je

slicna razlaganju valentne talasne funkcije, s tom razlikom Sto se ne definiSu
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projektorske funkcije i koeficijenti su uvek 1. Osim toga, ovaj metod koristi frozen-core

aproksimaciju, pa se stanja ‘core’ elektrona preuzimaju iz proracuna za izolovan atom.
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Glava 3

Teorijske osnove topoloske analize gustine

naelektrisanja

3.1 Uvod

Na osnovu teorijskih proracuna zasnovanih na aproksimativnom resSavanju
Sredingerove jednacine viseelektronskog sistema, o kojima je bilo re¢i u prethodnom
poglavlju, moguce je dobiti brojna fizicka svojstva (detalje elektronske strukture
sistema, termodinamicke parametre, optimizovane poloZaje, elastiCna, opticka, X
apsorpciona i desorpciona svojstva). Uz ova kvantitativna i kvalitativna svojstva
kojima se neosporno dobijaju vaZne informacije o odredenom sistemu, postoje i druge
informacije od interesa, a koje su u osnovi hipoteze molekularne strukture i Luisovog
(Lewis) modela elektronskih parova [37]. Hipoteza molekularne strukture je imala
vaznu ulogu u razvoju hemije, na intuitivan nacin opisuju¢i molekul kao strukturu
koju formira sistem interagujucih atoma sa karakteristi¢nim skupom svojstava, a koja
u opStem slucaju moZe da se transformiSe. S druge strane, Luisov (Lewis) model
elektronskih parova, sa svojom lokalizovanom i delokalizovanom prirodom je u
osnovi raznovrsnih pojmova kao $to su veze, geometrija, reaktivnost i rezonanca [38].

Jedan od prvobitnih pokusaja da se do ovih svojstava dode na formalan nacin u
duhu kvantne mehanike bio je orbitalni model, ¢iji postulati su u osnovi teorije
valentne veze i molekularne orbitalne teorije. Jednoelektronski model, sadrzan u
metodi molekularnih orbitala (ili njegovo proSirenje na ¢vrsto stanje) se koristi za
klasifikaciju i predikciju elektronske strukture bilo kog sistema. Orbitalna klasifikacija

elektronskih stanja, zajedno sa perturbacionom teorijom povezuje hemijsku
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reaktivnost sistema i njegov odgovor na spoljasnja polja sa jedne, strane i
elektronskom strukturom i simetrijom sistema sa druge strane.

Alternativa upotrebi orbitalnih modela je teorija “atoma u molekulu” - AIM
(Atoms in Molecules), autora Ricarda Badera [39]. Osnovni izraz ove teorije je
raspodela elektronskog naelektrisanja, $to je suStinski razlikuje od orbitalnih metoda
u kojima se do kvantitavnih svojstava dolazi na osnovu talasne funkcije. AIM teorija je
utemeljena na proSirivanju domena kvantne mehanike na podsistem - atom u
molekulu, na osnovu Cega postaje moguce predvideti svojstva atoma u okviru sistema,
uz fizicku osnovu za razumevanje istih. Na osnovu topoloske analize naelektrisanja
desifruje se koncept atoma, veza, strukture i strukturne stabilnosti. Razvoj teorije
atoma u molekulu je zapocet Sezdesetih godina proslog veka, analizom teorijski
izraCunatih raspodela naelektrisanja jednostavnijih molekula da bi se nastavila i
dostigla vrhunac devedesetih godina, analizom teorijski i eksperimentalno dobijenih
raspodela naelektrisanja kristalnih sistema. Poceci i razvoj ove teorije se poklapaju sa
postavljanjem i razvojem osnova teorije funkcionala gustine, koji su isli u korak sa
unapredivanjem algoritama u re$avanju Sredingerove jednacine i spektakularnim

porastom snage procesiranja racunara.

3.2 Ispitivanje gustine naelektrisanja
3.2.1 Kriti¢ne tacke gustine naelektrisanja i njihova klasifikacija

Topoloska svojstva p(r) se ispituju analizom vektorskog polja gradijenta
naelektrisanja, odnosno pronalaZzenjem tacaka u prostoru jedini¢ne celije gde on

nestaje, koje se zajedni¢kim imenom zovu kriti¢ne tacke:

d_p{ = 0 u svim kriti¢nim tackama i u o (3.1)

. dp . dp
Vo(r)=i—+j—+k e
dx dy dz { = 0 u svim ostalim tatkama
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Karakter i vrsta kriticne tacke (critical point - cp) se odreduje prirodom drugih

parcijalnih izvoda p (1) grupisanih u realnu, simetri¢nu 3x3 matricu hesijana.

?%p  d%p  9%p a2p

ax2 dx dy 6xaz\ 9x2 0 0 \ A 0 0
dyox dy2 dyodz | y 2 )
32p 92p 92p \ 0 92p 0 0 )L3

dzdx 0z dy 922 dz?2

(STl e}
N
] i)

Dijagonalizacijom matrice hesijana u Kkriticnoj tacki, dobijaju se svojstvene
vrednosti i odgovarajuci svojstveni vektori. Karakter svake kriticne tacke definisan je
uredenim parom vrednosti (w,0), gde je w broj nenultih svojstvenih vrednosti
(AA2A3) hesijana, a o je algebarski zbir znakova svojstvenih vrednosti

(sgn(Ar)+sgn(Az)+sgn(A3)). Stabilne kriti¢ne tacke ranga 3 su:

e (3,-3) nukleus kriti¢na tacka (nuclear critical point- ncp) - lokalni maksimum
p(1) u prostoru; sve svojstvene vrednosti (4, i=1, 2, 3) su negativne

e (3,-1) kriticna tacka veze (bond cp - bcp) - dve svojstvene vrednosti su
negativne i p(r) je maksimum u ravni odredenoj njihovim osama, normalnoj na
pravac koji spaja dve ncp; tre¢a svojstvena vrednost je pozitivna ip(r) je
minimum duZ ose koja je normalna na tu ravan

e (3,+1) kriti¢na tacka u prstenu (ring cp - rcp) - dve svojstvene vrednosti su
pozitivne i p(r) je minimum u ravni koju odreduju njihove ose; treca
svojstvena vrednost je pozitivna i p(r) je maksimum duZ ose koja je normalna
na tu ravan

e (3,+3) kriticna tacka u “kavezu” (cage cp - ccp) - lokalni minimum p(r) u

prostoru; sve svojstvene vrednosti su pozitivne
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(3,'3) (3"1) (3,+1) (31+3)
Slika 3.1. Kriti¢ne tacke trodimenzionalne funkcije p(r).

Trajektorije gradijentnog polja definiSu trodimenzionalne, dvodimenzionalne i
jednodimenzionalne geometrijske objekte (slika 3.1). Smer po definiciji odgovara
smeru porasta Vp(r), pa se na taj nacin odreduje da li trajektorije uviru ili izviru iz
odredene kriticne tacke. Sve trajektorije uviru u tacku maksimuma ncp, a izviru iz
tacke minimuma ccp. U sedlastim tackama bcp i rcp, jedan podskup trajektorija uvire u

odgovarajucu tacku, a drugi izvire iz nje.

p(r) (e/aj.))

Slika 3.2. Ukupna gustina naelektrisanja p(r) u (100) ravni NaCl jedinjenja (B1 kristalne

strukture).

Postojanje tacke (3,-3) na mestu jezgra je najvaZnije topoloSko svojstvo

raspodele p(r) koje odrazava dominaciju privlacne interakcije jezgara i ‘core’
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elektrona. Na slici 3.2 je tipi¢an prikaz p(r) sa izrazenim maksimumima na polozajima
atoma u B1 strukturi jedinjenja NaCl. Meduprostor odlikuju niske vrednosti gustine i
tu su smestene sedlaste kriti¢ne tacke, Ciji smisao je objaSnjen u daljem tekstu. Gustina
naelektrisanja u ncp veca je i do nekoliko redova veli¢ine od one u regionu izmedu
atoma. Na osnovu Harti-Fokove aproksimacije vrednost p(r) za slobodan atom
srazmerna je Z3 (Z - redni broj) [39].

Tacka (3,-1) ukazuje na postojanje interakcije izmedu atoma i nalazi se na
»putanji vezivanja“ koja spaja dve ncp odgovarajuéih atoma. Druga sedlasta tacka
(3,#1) je posledica geometrijskog rasporeda interaguju¢ih atoma, koji povezani
»putanjama vezivanja“ grade zatvorenu konturu. Unutar te zatvorene konture u ravni,
rcp je lokalni minumum. Kada najmanje dve takve konture zatvaraju deo prostora, u
njegovoj unutraSnjosti se javlja kriticna tacka (3,+3) odnosno lokalni minimum u
prostoru.

Broj i tip kriti¢nih taCaka koje mogu da koegzistiraju u sistemu sa kona¢nim

brojem atoma je definisan Poenkare-Hofovom (Poincaré-Hopf) relacijom:
n-b+r-c=1 (3.3)

n, b, r,c redom broj ncp, bep, rep i ccp tacaka sistema u primitivnoj Celiji. Za sisteme sa
translatornom simetrijom (kristalne sisteme), vazi Morzeovo (Morse) pravilo u

jedini¢noj €eliji: n-b+r-c=0, ako je ispunjen uslovn,c>1ib, r > 3.

3.2.2 Vektorsko polje gradijenta gustine naelektrisanja

Definicija kvantno-mehanickog podsistema podrazumeva da se na osnovu iste
moZe doci do njegovih svojstava. Primenom varijacionog principa dobija se ocekivana
vrednost svakog svojstva sistema i njegova promena, uz uslov da bude ogranicen u
prostoru. Stoga, da bi definisanje atoma bilo potpuno, neophodno je da topoloski atom
bude otvoreni kvantni podsistem, slobodan da razmenjuje naelektrisanje i impuls sa

svojim okruZenjem, kroz definisane granice u realnom prostoru koje se, generalno,
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menjaju u vremenu. Vektorsko polje gradijenta naelektrisanja definiSe uslov koji atom
¢ini kona¢nim delom prostora sa vaznim svojstvima koje je na osnovu te Cinjenice
moguce dobiti.

Analizom vektorskog polja gradijenta naelektrisanja se dobija skup kriti¢nih
tacaka, koje su po definiciji izvori i ponori trajektorija Vp(r), odnosno pocetak i kraj
svih trajektorija tog polja. Geometrijsko mesto u koje uviru sve trajektorije Vp(7) iz
svih pravaca je ncp, a skup tih trajektorija ¢ine trodimenzionalnu oblast.

U slucaju dva susedna atoma koja interaguju nuZno je postojanje povrSine
kojom je jasno odredena njihova granica. Indikator interakcije dva atoma je postojanje
bcp i posto je re¢ o sedlastoj tacki, jedan skup trajektorija Vp(r) uvire u tu kriticnu
tacku a drugi skup izvire iz nje. Prvi skup trajektorija gradi ravan koja je definisana
dvema negativnim svojstvenim vrednostima A; i Az. U toj ravni, p(r) ima maksimum u
bcp. Pozitivna svojstvena vrednost A3 definiSe dve jedinstvene trajektorije koje izviru
iz bcp i uviru u susedne ncp (atome koji interaguju). Linija koja spaja ncp-bcp-ncp je
tzv. “putanja vezivanja” i gustina naelektrisanja duz nje ima minimalnu vrednost bas u
bcp.

Formalna definicija meduatomske povrsine izmedu dva atoma S(r) je tzv. uslov

nultog fluksa koji zadovoljava vektorsko polje Vp(r):
Vp(r)-n(r) =0 (3.4)

n(r) je normala na povrsinu S(r).

Kriticne tacke prema definiciji (jed. 3.1) zadovoljavaju uslov nultog fluksa.
Medutim, izuzetak je ncp koja nije prava kriti¢na tac¢ka u strogo matematickom smislu,
jer potencijal i gradijent gustine naelektrisanja nisu definisani (imaju singularitet) na
poloZaju jezgra. Ta ¢injenica ne samo da ne predstavlja problem vec¢ je od sustinskog
znacaja za jedinstveno definisanje topoloskog atoma i posledica je zanemarivanja
Cinjenice da su atomska jezgra konacnih dimenzija [40]. NalaZenje reSenja jednacine

(3.4) je, prema tome, jedinstveno samo uz uslov da ncp ne pripada S(r). Dakle,
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topoloski atom u kristalnoj strukturi je konacna trodimenzionalna oblast koja
obuhvata ncp i ¢ije su granice odredene uslovom nultog fluksa.

Na osnovu prethodnog, interakcija dva atoma (trodimenzionalnih oblasti)
jedinstveno definiSe meduatomske povrsSi (dvodimenzionalnog objekta). Raspodela
naelektrisanja meduatomske povrsi je odredena uspostavljanjem ravnoteze izmedu
dva centra sile i ujedno sluZi, da tu ravnoteZu kvantitativno opiSe. Svojstva gustine
naelektrisanja u bcp sadrze korisne informacije o prirodi veze medu atomima kroz

sledeca kvantitavna svojstva:

1. Vrednost gustine elektronskog naelektrisanja u bcp

2. Oblik distribucije elektronske gustine naelektrisanja u ravni normalnoj na

putanju vezivanja” se kvantitativno opisuje elipticitetom € = /1—1 -1
2

(bezdimenziona veli¢ina kojom se kvantitativno opisuje u kojoj meri se gustina
naelektrisanja preferentno nagomilava u ravni)
3. PoloZaj bcp - rastojanje ove Kkriticne tacke do ncp je mera veli¢ine atomskog

(jonskog) radijusa

Na osnovu c¢injenice da su za periodiCne sisteme sve zapremine atomskih
oblasti konacne, moguce je integracijom izracunati veli¢ine koje se mogu pripisati

pojedinim atomima, kao sto su elektronska naseljenost i ukupno naelektrisanje atoma.

3.2.3 Svojstva laplasijana gustine naelektrisanja

Na osnovu rezultata topoloske analize o kojima je bilo reci izgraden je koncept
atoma, meduatomskih interakcija i uslova za njeno postojanje. Slede¢e fundamentalno
svojstvo pri formiranju hemijske veze je postulirano Luisovim modelom i to je
postojanje elektronskog para.

Atomska struktura je evidentna kroz radijalnu funkciju raspodele -
verovatnoc¢a nalaZenja elektronskog naelektrisanja u infinitezimalnoj zapremini

izmedu dve koncentri¢ne sfere radijusa r i r+dr, sa zajedni¢kim centrom u jezgru.
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Maksimum ove jednodimenzionalne funkcije odreduje vrednost r za koje je
najverovatnije nalaZenje naelektrisanja usrednjenog po ugaonim koordinatama,
medutim prava raspodela naelektrisanja u trodimenzionalnom prostoru nema
maksimum za datu vrednost r. Dakle, opis strukture atoma ovom funkcijom je samo
donekle adekvatan. Proracuni izolovanih atoma pokazuju da laplasijan reprodukuje
model atoma: svaka ljuska se manifestuje pojavom dve sferne oblasti: jedna za koju je
laplasijan negativan i druge za koju je pozitivan.

Prema definiciji drugog izvoda funkcije, V2p(r) odreduje oblast u kojoj je p(r)
lokalno koncentrisano (V?p < 0) i lokalno osiromaseno (V?p > 0) u odnosu na
okolinu tac¢ke definisane sa r. Sferne oblasti za koje je V?p = 0 su ovojnice Koje
obuhvataju oblasti lokalno koncentrisanog ili osiromasenog p(1).

Dakle, svaku ljusku predstavlja par sfernih oblasti: unutrasnja oblast je
negativna, a spoljna pozitivna. Ova pretpostavka je potvrdena za lakSe atome,
medutim, za atome sa viSim atomskim brojem, laplasijanom se ne mogu razdvojiti
valentne od ‘core’ ljuski. U cetvrtoj periodi N ljuska je jasno definisana svojstvom
laplasijana za Ki Ca, ali od Sc (Z=21) do Ge (Z=32) ona nije razdvojena od M ljuske. Za
naredni element ove periode As (Z=33) M i N ljuska su jasno razdvojene, a slican
obrazac se ponavlja i za petu periodu elemenata. MoZe se reci da je atomska struktura
na osnovu V2p(r) odredena za prvih 20 elemenata periodnog sistema. Dakle, mogu se
dobro opisati s i donekle p valentni elementi, dok su laplasijanom adekvatno opisane
samo unutrasnje ljuske elemenata sa d orbitalama [41].

Fizicki smisao laplasijana postaje jasniji preko lokalnog izraza za virijalnu

teoremu:
2 p2p(r) = 26(r) + V(1) (3.5)

Veli¢ina G(r) je gustina kineticke energije elektrona i njena vrednost je svuda
pozitivna, dok je vrednost gustine potencijalne energije V(r) svuda negativna.

Jednacina (3.5) ukazuje da gustina potencijalne energije dominira u izrazu za totalnu
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energiju u onim regionima prostora gde je naelektrisanje koncentrisano V2 p < 0, dok
gustina kineti¢ke energije dominira u onim regionima u kojima je 72 p > 0.

Znak i vrednost V2p(r) u bcp - V?p,(r), odreduje jo$ jednu vaznu
karakteristiku sistema, a to je dominantan tip interakcije medu atomima. Vrednost
laplasijana u bcp je suma ZA; (i=1, 2, 3) u toj tacki. Formiranje meduatomske povrsi i
“putanje veze” je rezultat kompeticije izmedu

e normalne kontrakcije p(r) - vodi ka koncentrisanju naelektrisanja duz ncp-bcp-

ncp pravca i

e paralelne ekspanzije p(r) - vodi ka osiromaSenju na povrSini odnosno

lokalizovanju u razdvojene “oblasti” susednih atoma.

Dakle, znak V2 p,, zavisi od toga da li je zbir negativnih svojstvenih vrednosti
(A1 1 A2) vedi ili manji od pozitivne svojstvene vrednosti (A3), na osnovu ¢ega se moZze
proceniti koji je efekat dominantan u datom slucaju.

Za kovalentnu interakciju, elektronska gustina se i koncentrise i akumulira duz
“putanje veze”, kako je naznaceno nejednakos¢u V?p, < 0. Laplasijan i njegove
normalne komponente A; i A2 su velikog intenziteta i rezultuju¢a koncentracija duz
“putanje veze” daje veliku vrednost za p,(r). Taj tip interakcije dostiZe stabilnost
smanjivanjem gustine potencijalne energije, koja je posledica akumulacije
naelektrisanja izmedu nukleusa, koju dele oba atoma.

Interakcija atoma sa zatvorenim ljuskama (jonska, vodoni¢na, Van der Valsova
i odbojna interakcija) ima za posledicu da se naelektrisanje uklanja iz regiona
kontakta, odnosno sa meduatomske povrsi. Svojstvene vrednosti matrice hesijana su
relativno niskih vrednosti dok je pozitivha svojstvena vrednost najveca, pa je
V2p, > 0. Posto se elektronska gustina kontrahuje od povrsi, interakcija se
karakterise relativno niskom vrednoscu p, (r) i koncentrisanjem u zasebne atomske
regione.

U jako polarisanoj kovalentnoj interakciji, zapaZen je znaCajan transfer
naelektrisanja sa vrednostima atomske raspodele gustine, daleko od vrednosti

karakteristi¢nih za jonsku interakciju. U ovom slucaju sve svojstvene vrednosti u bcp
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su velikih vrednosti i primeceno je nagomilavanje naelektrisanja duz “putanje
vezivanja”, sa vrednostima p, () koje su karakteristicne za slucaj kovalentne veze.
Medutim, priroda polarne veze uzrokuje dominaciju pozitivne svojstvene vrednosti pa

samim timi V2 p, > 0.

3.3 Topologija gustine naelektrisanja Kkristalnih sistema

U osnovi, AIM teorija ostaje nepromenjena primenom na Kristalne sisteme.
Ipak postoje odredene razlike koje je neophodno istaci, a njihova su specificnost [42].
Prvenstveno, Kristalni sistemi se odlikuju velikom raznolikoS¢u makroskopskih i
mikroskopskih svojstava: izolatori i elektricni provodnici; jonski, kovalentni i
molekulski kristali; necistoce i defekti koji znacajno menjaju lokalna i globalna
svojstva; postojanje velikih razlika izmedu povrsinskih i zapreminskih svojstava itd.
Sve navedeno sugeriSe da ovo polje ispitivanja i dalje predstavlja izazov sa velikim
brojem i dalje otvorenih problema.

[staknuta razlika izmedu molekula i kristalnih sistema je da su “oblasti”
pripisane atomu u kristalnim sistemima uvek konacne. Stoga raspodela elektronske
gustine kristalnih sistema uvek poseduje bogatu kolekciju rcp i ccp, pored bep i nep
koje dominiraju u topoloSkom opisu molekula. Kona¢nost atomske “oblasti”
omogucava procenu atomskih radijusa u svim pravcima. U ovom svetlu distribucija
elektronske gustine pruza osnovu za jedan od najvaznijih koncepata u teoriji ¢vrstog
stanja atomskog (jonskog) radijusa, koji je imao istaknutu ulogu u tumacenju fazne
stabilnosti u ranim teorijama. Ovaj koncept ¢e imati vazno mesto u razjasnjavanju
pojave razlicitih topoloskih osobina sistema sa istom Kkristalnom strukturom.

Kristalni sistemi se odlikuju velikom raznovrsno$¢u i meSavinom razlicitih
tipova hemijskih veza Sto je uzrok kompleksnog topoloskog ponaSanja. Ono se
odlikuje nestandarnim sekvencama kriti¢cnih tac¢aka npr. bep-rep ili bep-bep, koje su
stabilne u uslovima visoke simetrije, zatim pojava lokalnih maksimuma gustine

naelektrisanja koji nisu ncp (retko se javljaju u izolovanim molekulima) i postojanje
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sistema sa istom Kkristalnom strukturom, a razli¢itim brojem kriticnih tacaka u
jedinic¢noj Celiji, o cemu Ce biti viSe reci u poglavlju 4.3.2.

Sistemi u ¢vrstom stanju menjaju oblik i zapreminu pod uticajem promene
spoljasnjih termodinamickih uslova (temperature i pritiska) zbog ¢ega dolazi do
elektronskih i strukturnih faznih prelaza. Primenom pritiska u proracunima, atomi se
izvode iz ravnoteZnih poloZaja pa se tako ispituje stabilnost sistema u slucaju velikih
geometrijskih promena. Interesantan primer za ispitivanje je npr. interakcija anjona u
jonskim kristalima i njen odgovor na kompresiju sistema (poglavlje 4.3.4). Dakle, i
ovaj segment sadrzi brojna nerazjasnjena pitanja.

Mehanika kvantnih atoma u kristalnim sistemima pruza strogo definisanu
formulaciju termodinamickih svojstava. Stoga, jasno definisana podela zapremine
kristalnih sistema omogucava da se integracijom izdvojenih atomskih oblasti definiSu
njihovi pojedinac¢ni doprinosi svojstvima sistema.

Elektronska gustina kristalnih sistema se moZe posredno odrediti
eksperimentalnim putem na osnovu rendgenske strukturne analize. Strukturni faktori
odnosno amplitude rasejanja omogucavaju rekonstruisanje elektronske gustine
primenom Furijeove analize. Kvantnu teoriju atoma u molekulu je moguce primeniti i
na elektronsku gustinu dobijenu na osnovu eksperimentalnih merenja.

Translaciona simetrija u kristalnim sistemima uslovljava postojanje strogih
ogranicenja na tip i broj kriti¢nih tac¢aka koje periodi¢na skalarna funkcija, kakva je
elektronska gustina, moZe da ima. Tackasta grupa simetrija ima presudan uticaj na
polozaje Kkriticnih tacaka skalarne funkcije jer gradijent p(r) mora da odrazava
simetriju jedini¢ne celije. Odredena kombinacija elemenata simetrije u odabranoj
tacki (za svaku prostornu grupu) osigurava nultu vrednost gradijenta u toj tacki. Za
svaki kristalni sistem se mogu navesti simetrije koje fiksiraju tacku i koje su za svaku
prostornu grupu upravo Vikofovi (Wyckoff) poloZaji sa fiksiranim koordinatama
(odreduju poloZzaj i obezbeduju prisustvo kriti¢nih tacaka) ili sa jednim/dva slobodna

parametra (odreduju moguce poloZaje, ali ne nuzno i pojavu kriti¢nih tacaka).
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3.4 Nekoliko reci o fizickoj opravdanosti Baderove teorije

Baderovoj teoriji gustine naelektrisanja moguce je pristupiti iz viSe uglova. S
jedne strane, primenjuju¢i matematicki rigorozan formalizam na skalarno polje
gustine naelektrisanja, u moguénosti smo da podelimo kvatni nadsistem na jedinstven
nacin i da donekle kvantifikujemo njegove osobine preko odgovarajuéih osobina
,atoma“ definisanih ovom podelom. S druge strane, Baderova podela sloZenog
kvantnog sistema (kakav je kristal ili molekul) na podsisteme i fizicka realnost ove
podele koja je argumentovana postojanjem podsistema definisanih uslovom nultog
fluksa gradijenta gustine, kada vaZi aditivnost nekih fizickih veli¢ina na nivou "atoma"
i primenjuju se iste dinamicke jednacine kretanja kao za izolovane sisteme, predmet je
oStre polemike u stru¢noj javnosti.

Najveci deo polemike odnosi se na karakterizaciju bcp taCaka i interpretaciju
njihovog postojanja kao potrebnog i dovoljnog uslova za postojanje hemijskog
vezivanja. Konkretno, pronadene su bcp tacke izmedu H atoma Kkoji nisu formalno
vezani u molekulima, kao i izmedu istih anjona (i katjona) kao formalnih drugih
suseda u nekim perovskitima, alkalnim halidima i hidridima, $to je potvrdeno i u
nasSim proracunima. Primer argumentacije protiv Baderove interpretacije postojanja
bcp tacaka je da uocena preraspodela naelektrisanja na pravcu koji spaja dva anjona
ne moZe stvoriti balans snaznoj odbojnoj interakciji elektrostatickog porekla, te
samim tim ne moZe postojati hemijska veza [43]. Baderova kontraargumentacija se
svodi na neadekvatnost koriS¢enih modela za opis kristalnih ili molekulskih sistema
i/ili koriS¢enje klasi¢nih predstava o sili i energiji u diskusiji o elektronskoj gustini,
¢ije su osobine ipak odredene kvantno-mehanicki. ViSe o tome c¢e biti reCeno u

diskusiji rezultata proracuna elektronske gustine alkalnih hidrida.
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Glava 4

Alkalni hidridi

4.1 Uvod

Alkalni metali prve grupe i halogeni elementi sedme grupe formiraju jedinjenja
poznata kao alkalni halidi. Elektronske strukture alkalnih metala i halogena su takve
da favorizuju transfer nalektrisanja i formiranje jona sa ns?np® elektronskom
strukturom odgovarajuceg inertnog gasa. Popunjavanjem p ljuske halogenog elementa
(anjona) naelektrisanjem primljenim od metalnog atoma (katjona) formiraju se
tipicna jonska jedinjenja odnosno sistemi sa zatvorenim ljuskama. Na osnovu te
pojednostavljene slike valentnu zonu dominantno ¢ine stanja anjona. Ona je uska zbog
malog preklapanja orbitala, dok viSi energetski nivoi (provodna zona) ostaju
nepopunjeni. To ova jedinjenja Cini izolatorima sa Sirokim energetskim procepom.

Najveci energetski procep ima LiF i on iznosi priblizno 14,2 eV [44].

Slika 4.1. Jedinicne Celije NaCl (levo) i CsCl (desno) kristalnih struktura.
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Svi alkalni halidi u normalnim uslovima kristaliSu u NaCl strukturu (B1), sa
izuzetkom nekoliko cezijumovih jedinjenja (CsCl, CsBr i Csl), koja kristaliSu u CsCl
strukturu (B2) (slika 4.1).

Strukturni fazni prelaz iz B1 u B2 strukturu se odigrava pri visokim pritiscima,
dok se obrnuti prelaz desava pod uticajem temperature. Jedinjenje CsCl prelazi u B1
strukturu iznad 460°C [45], dok su B1 strukture jedinjenja CsBr i Csl uocene kao
metastabilne niskotemperaturne faze [46]. Proracunima prikazanim u ovom radu
obuhvacena su i metastabilna Cs jedinjenja sa B1 strukturom. Cilj je bio dobijanje
sveobuhvatne slike trendova osobina alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom i

provere kako se u datu sliku uklapaju i ova jedinjenja.

Tabela 4.1. Opsta strukturna svojstva NaCl i CsCl kristalnih struktura.

NaCl (B1) CsCl (B2)
Kristalni sistem Kubni Kubni
Tip resetke Povrsinski Primitivna sa
centrirana sa bazisom bazisom
Prostorna grupa Fm3m, br. 225 Pm3m, br. 221
Tackasta grupa m3m (On) m3m (On)
Koordinacija jona 6 8
Broj atoma u jedini¢noj celiji 8 2

Jednostavna struktura i poznavanje osnovnih principa gradenja hemijske veze
ucinilo je alkalne halide atraktivnim za proveru raznih teorija. Oni su bili medu prvim
sistemima na kojima je proverena Debajeva (Debye) teorija toplotnog kapaciteta,
Grunajzenova (Griineisen) teorija termalne ekspanzije, Bornova (Born) teorija
kohezije, Kelermanova (Kellermann) dinamika kristalne resetke i Lodvinova (Lowdin)
primena kvantne mehanike na elasti¢na svojstva ¢vrstog stanja. Takode su koris¢eni u
pionirskim eksperimentima, kao $to je slavni eksperiment difrakcije X zraka u kome je

Laue (Laue) koristio KCI, a NaCl je bio jedan od prvih kristala koje je Brag (Bragg)
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izabrao za strukturnu analizu. Halidi kalijuma su bili sastavni deo eksperimenata
osmisljenih za ispitivanje termalne ekspanzije kristala u drugoj polovini devetnaestog
veka i merenja kompresibilnosti od strane Slejtera (Slater) 1924. i BridZmana
(Bridgman) 1936. Kada su Debaiji Serer (Scherrer) razvili metod difrakcije X zraka na
prahovima LiF je bio prvi ispitivani materijal [47].

Razlike elektronegativnosti atoma konstituenata u alkalnim hidridima i
halidima su velike prema svim modelima (navedenim u tekstu ispod slike 4.2), na
osnovu ¢ega ova jedinjenja spadaju u izrazito jonske sisteme. Jonost, prema Paulingu
[48], za jednostruku vezu (N=1) je funkcija razlike elektronegativnosti (y) atoma

konstituenata (A i B) i uz uracunavanje koordinacije (M) se definiSe na slede¢i nacin:

fi=1 —%exp [_%(XA —)(B)Z]-

—0O— Pauling
100 P *O*S;;tnderson
7 Alen
—-e-lf!'E O,.O‘O -
0.98 - 8’ /O,O — ¥ Miliken
/ o
o© / 0
v o~
0.96 v /
3 O’O v O'O v o
; v
+= 4 ¥ -0 hd
z o v pa / v
o 094 n,l‘l v v v v
=} o9/
/l:H:r':' v
; O v
- - o
0924 0 o~
- 2
v
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vy.o .o
o m]
0.88 — o o
hidridi fluoridi hloridi bromidi jodidi
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Li Na K Rb Cs ~ Li Na K Rb Cs ~ Li Na K Rb Cs ~ Li Na K Rb Cs -~ Li Na K Rb Cs

Slika 4.2. Jonost alkalnih hidrida i halida, izracunata na osnovu elektronegativnosti
prema razli¢itim modelima: Paulingovom [49], Sandersonovom [50], Alenovom [51] i

Milikenovom [52].
Uporedno ispitivanje alkalnih hidrida i halida motivisano je slede¢im razlozima:

e identi¢na kristalna struktura
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e alkalni metal je gradivni element obe klase jedinjenja

e tipiCna slika jonskih jedinjenja prisutna je u obe klase, jer ulogu halogenih
elemenata preuzima vodonik kao tipi¢ni akceptor elektrona (sa ipak dosta
niZom elektronegativno$¢u od halogena)

e posledica slicnosti mehanic¢kih i optickih svojstava je uglavnom “dobro”
uklapanje alkalnih hidrida u trendove fizickih veli¢ina alkalnih halida

e moguénost da se (zbog jednostavnosti zajednicke strukture) uocena

odstupanja objasne preko osnovnih strukturnih i elektronskih svojstava.

4.2 Svojstva teorijske gustine naelektrisanja

Kako je vec i istaknuto, elektronska gustina u ovom radu je dobijena teorijskim
proracunom elektronske strukture. U poglavlju 2 su navedene teorijske metode koje
se baziraju na DFT, kao i njihove prednosti i mane. Pomenut je i metod
pseudopotencijala, u kojem se izbegava eksplicitni tretman 'core’ stanja (zbog ¢ega on
nije ab initio u pravom smislu), pa je rezultat koji se dobija zapravo gustina
naelektrisanja valentnih elektrona. PoSto je za analizu “atoma u molekulu” neophodno
poznavanje gustine naelektrisanja u celom prostoru, dobijena gustina se moze
dopuniti atomskim ‘core’ gustinama koje se obi¢no izrac¢unavaju potpuno relativisticki
za pojedine atome. Sto se ti¢e procene ta¢nosti gustine naelektrisanja, neophodno je
naglasiti da postoje razlic¢iti nacini kojima se definiSe granica ‘core’i valentnog regiona
(izbor nije jednoznacan i donekle je lisen fizickog smisla), Sto moZe da uslovi pojavu
slaznih“ topoloskih svojstava, a Sto protivreci zahtevu da rezultati ne smeju da zavise
od definicije nefizicke granice. U tom smislu, za dobijanje pouzdane gustine
naelektrisanja poZeljno je da se koriste proracunske metode koje zajednicki tretiraju
sve elektrone u sistemu.

Pouzdanost proracunskih metoda na osnovu kojih se dobija gustina
naelektrisanja analizirali su Pendas (Pendas) i saradnici [42, 53]. Poredili su tri

metode, bazirane na Hartri-Fokovoj i teoriji funkcionala gustine, koje tretiraju sve
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elektrone u sistemu. Jedna od ispitanih tehnika koja se pokazala kao dobar kandidat
za proracune p(r) je LAPW (objasSnjeno u daljem tekstu), koja je osnovna racunska
metoda koriS¢ena u ovom radu. Utvrdili su da razlike ispitivanih metoda uglavom
poticu od korelacionih efekata koji nisu ura¢unati u osnovnim HF metodama, dok u
DFT jesu. Uticaj ima i nacin tretmana izmensko-korelacionih efekata, odnosno
aproksimacije kojom se oni opisuju.

Zbog toga Sto su bazisne funkcije unutar muffin-tin sfera i van njih (u
intersticiji) razlicite, gustina naelektrisanja se u LAPW metodi u te dve oblasti ra¢una
na razlicit nacin:

(4.1)

p(r) = {ZLM puu(MYM(P)r e Sa}

Ykpxe™rel

Razvoj naelektrisanja po lokalnim sfernim harmonicima unutar atomskih sfera
i po ravnim talasima u intersticijskom prostoru je konacan i definisan je parametrima
odsecanja Lmax i Gmax- Stoga je za dobijanje pouzdanih rezultata neophodno zadavanje
velike vrednosti parametra Lmax, Sto je u principu efikasno, ali ne moZe u potpunosti
da ukloni diskontinuitet gustine i laplasijana na MT sferi, $to se mora imati na umu
kao inherentno i neizbeZno svojstvo LAPW rezultata.

Zbog toga se mogu pojaviti “lazne” kriticne tacke u neposrednoj blizini MT
sfere, Sto uti¢e na metod lokalizacije kriticnih tac¢aka i na odredivanje vektorskog polja
gradijenta. “Lazne” kriti¢ne tacke se javljaju kada radijalna komponenta Vp(r) menja
znak prolaskom kroz muffin-tin povrs. Ispitivanjem je ustanovljeno da je podeSavanje
parametara r'meKmax 1 rme efikasan nac¢in da se problem diskontinuiteta p(r) i V2p(r)

svede na minimum i na taj nacin izbegne pojava neZeljenih kriti¢nih tacaka [54].

4.2.1 Detalji proracuna

U okviru proracuna metodom (linearizovanih) proSirenih ravnih talasa u

punom potencijalu sa dodatkom lokalnih orbitala (FP-LAPW+lo) implementiranim u
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WIENZ2k kodu [55] uradeni su i detaljni testovi konvergencije kako bi se nasle
vrednosti parametara koji omogucavaju Zeljenu ta¢nost. Tako je odredena optimalna
vrednost parametra rmtKmax, kojim se definiSe veli¢ina i kompletnost LAPW bazisnog
seta od 8,0 za sva ispitivana jedinjenja, dok je za Gmax, kojim se definiSe granica u
Furijeovom razvoju gustine naelektrisanja u intersticijskom delu prostora Ccelije
odabrana vrednost 14,0. Razvoj harmonika resetke unutar MT sfera (po simetrijski
dozvoljenim kombinacijama vrednosti kvantnih brojeva L i M) je definisan vrednosS¢u
Lmax=10. Velike vrednosti poslednja dva parametra su obezbedila kvalitetan i detaljan
opis gustine naelektrisanja, koji je neophodan za AIM analizu. Vrednosti radijusa MT
sfera za alkalne metale su birane u opsegu 0,899-1,164 A aza halogene elemente
1,005-1,058 A, dok je za vodonikov atom Kori$¢ena vrednost 0,846 A.

[zmensko-korelacioni efekti su uklju¢eni preko generalisane gradijentne
aproksimacije (GGA) [56] bez uzimanja u obzir efekata spinske polarizacije. Na
primeru jedinjenja NaCl su ispitani i drugaciji tretmani izmensko korelacionih efekata
- hibridnim funkcionalima. Oni pripadaju klasi aproksimacija koje uklju€uju deo ta¢ne
izmene iz HF teorije i izmene i korelacije iz drugih ab initio ili empirijskih izvora.
Proracuni elektronske strukture NaCl, primenom razli¢itih hibridnih funkcionala, daju
poboljsane vrednosti $irine valentne zone i energetskog procepa u odnosu na GGA. Sto
se tice gustine naelektrisanja, zaklju¢eno je da poboljSani tretman izmensko
korelacionih efekata ne daje bolji opis ni kvalitet p(r) (provereno AIM analizom).
Dakle, koriS¢enje GGA funkcionala je ne samo opravdano ve¢ i prakti¢no jer je u
pitanju metod koji je proracunski manje zahtevan i brzi.

Uradena je optimizacija zapremine jedini¢ne celije za svako jedinjenje
(parametar celije je jedini stepen slobode u ovoj visokosimetri¢noj strukturi), a
ravnoteZzna vrednost parametra Celije odredena je fitovanjem na Bir¢-Murnaganovu

(Birch-Murnaghan) jednacinu stanja [57].
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4.3 Rezultati i diskusija

4.3.1 JonskKi radijusi

Definisanjem pojma topoloSkog atoma u poglavlju 3 otvorena je moguénost da
se na osnovu njega eksplicitno odredi vrednost radijusa jona. Primenom Baderove
metode dobijaju se konacne oblasti atoma/jona, koje nisu sfernosimetri¢ne i samim
tim se njihovi radijusi u razli¢itim pravcima razlikuju. Stoga je i neophodno definisati
jonski radijus na osnovu ove metode. Posto je pravac od najveceg interesa upravo onaj
koji spaja dva atoma koji interaguju, za jonski radijus se duZ tog pravca uzima
rastojanje od ncp do bcp, za svaki atom ponaosob.

U B1 kristalnoj strukturi rastojanje najbliZih suseda d je sa parametrom
kristalne reSetke a povezan jednostavnom relacijom: d=a/2, a ono mozZe da se
predstavi i kao zbir radijusa pozitivnog (rx) i negativnog jona (rq).

Prema naivnoj slici na kojoj se bazira jo$ uvek Siroko koriS¢en Paulingov model
[49] joni su naelektrisane ¢vrste sfere sa konstantnim radijusom, a kada se dodiruju za
njih vaZzi jednakost d=rx + ro [58]. Ovaj uslov je ispunjen ukoliko je radijus veéeg jona
rsuporediv sa radijusom manjeg r-. U suprotnom manji joni gube kontakt i tada d
zavisi samo od radijusa veceg jona tako da vaZi d=v2 r.. Kriti¢ni odnos radijusa pri
kome do toga dolazi je definisan geometrijom resetke i u slu¢aju B1 strukture iznosi:

r> 1

F:m:ﬁ“:“l (4.2)

na osnovu ¢ega su moguca tri slucaja:

1. kriti¢ni odnos— anjoni se dodiruju sa katjonima i anjonima (katjoni nisu u
kontaktu)
2. za odnose manje od 2,41 — anjon i katjon su u kontaktu (anjoni nisu u
kontaktu)
3. za odnose vecCe od 2,41— dodiruju se samo anjoni (katjoni isuvise mali i u

potpunosti odvojeni anjonima)
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U tabeli 4.2. su pored Paulingovih jonskih radijusa prikazane i vrednosti
dobijene po Senonovom (Shannon) modelu [59], koji pri njihovom odredivanju uzima
u obzir i koordinacioni broj i oksidaciono stanje jona. Teorijski proracun
meduatomskih rastojanja u alkalnim hidridima i halidima uraden u ovom radu se
dobro slaZe sa vrednostima jonskih radijusa po modelu Paulinga, s tim Sto je slaganje

ocekivano bolje sa vrednostima dobijenim po modelu Senona (slika 4.3).

Tabela 4.2. Eksperimentalna (plava polja) i prora¢unata vrednost (zelena polja)
parametra jedinicne Celije i meduatomsko rastojanje (crvena polja) d= ry + rq u alkalnim
hidridima i halidima. U crvenom polju prva vrednost je proracunata u radu, druga je
preuzeta iz modela Paulinga [49], a treca je po modelu Senona [59]. Vrednosti su date u

A

Li Na K Rb Cs
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Negativno naelektrisani jon vodonika ima, prema Paulingovom modeluy,
izrazito veliki jonski radijus 2,08 A, pa je u tabeli 4.2 kori$¢ena vrednost 1,30 4, koja je
odredena na osnovu eksperimentalne procene za alkalne hidride [69].

Meduatomska rastojanja u alkalnim hidridima su slicna onim u alkalnim
fluoridima. Ovaj rezultat je oCekivan, ako imamo u vidu

1) da je fluor najlaksi halogeni element,

2) da ima uporediv jonski radijus sa H i

3) posto jon F ima manju kompresibilnost od jona vodonika, interval rastojanja

izmedu katjona i anjona od Li do Cs je neSto veci u slucaju vodonika nego u slucaju F.

~— B Teo. vrednosti
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N e e
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Slika 4.3. Graficki prikaz meduatomskih rastojanja u alkalnim hidridima i halidima

(tabela 4.2 - crvena polja).
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Na osnovu proracunatih odnosa radijusa jona, sva ispitivana jedinjenja spadaju
u slucaj 2, osim jedinjenja litijjuma sa Cl, Br i [ prema vrednostima preuzetim iz

Paulinga i Senona, koja odgovaraju slu¢aju 3.

4.3.2 Topoloske klase NaCl kristalne strukture

Jedinjenja sa istom kristalnom strukturom mogu da ispolje razlicite topoloske
osobine. Na osnovu postojec¢ih proracuna u literaturi [70] uvedena je Klasifikacija
jedinjenja prema broju neekvivalentnih kriti¢nih ta¢aka n, b, r, c u primitivnoj ¢eliji. Na
taj nacin definiSe se topoloSka klasa. Rezultatima AIM analize na osnovu gustine
naelektrisanja dobijene proracunima u ovom radu, identifikovane su sledece
topoloske klase alkalnih hidrida i halida:

e 2111 - bep postoji u prvoj koordinaciji izmedu katjona i anjona i

e 2211 - pored bcp u prvoj koordinaciji, javlja se i u drugoj izmedu anjona.

PoloZaji kriticnih tacaka u primitivnoj ¢eliji B1 strukture sistematizovani na
osnovu kristalografskih klasifikacija, pronalazenjem odgovarajuc¢ih Vikofovih poloZaja,
prikazani su u tabeli 4.3. Multiplicitet Vikofovog poloZaja u tabeli odgovara broju

ponavljanja odredene vrste kriticne tacke u jedini¢noj Celiji.

Tabela 4.3. PoloZaji i vrste kriticnih tacaka 2111 i 2211 topoloskih klasa.

Vikofov
koordinate | kriticne tacke 2111 | kriti¢ne tacke 2211
poloZzaj
48h (0,y,y) - rep
24e (x,0,0) bcp (katjon-anjon) bcp (katjon-anjon)
24d (o, % ,i) rcp bcp (anjon-anjon)
111
8c G2 cep cep
T11 : .
4b 21503 ncp (anjon) ncp(anjon)
4a (0,0,0) ncp (katjon) ncp (katjon)
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Na osnovu teorijskog ispitivanja alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom
[70] koriS¢enjem ab initio metode perturbovanog jona (aiPI) bazirane na
lokalizovanoj Harti-Fokovoj Semi [71] dobijene su tri topoloske klase ovih jedinjenja.
Pored navedenih, dodatni rezultat je 2222 topoloSka klasa. Razlika u rezultatima
proracuna potiCe od tretmana izmensko-korelacionih efekata. U proracunima Teze
koriS¢en je precizniji tretman izmensko korelacionih efekata u odnosu na naveden
metod baziran na Hartri-Fokovoj Semi. Korelacioni efekti povecavaju naelektrisanje u
bcp na racun naelektrisanja u oblastima sa niskim gustinama, pa koris¢enje LDA (GGA)
funkcionala povecava delokalizaciju elektrona i umanjuje promene p(r) u
intersticijskom prostoru jedini¢ne ¢elije [42]. Zbog toga nije uoCen dodatni globalni
minimum ccp sa pripadajucim rcp koji je svojstven 2222 klasi.

Analizom dobijenih rezultata je utvrdeno da su radijusi jona parametri koji su
direktno korelisani sa pojavom odredene topoloske klase. U tabeli 4.4 su sva ispitana
jedinjenja grupisana prema pripadnosti odgovarajucoj klasi i odnosu izraCunatih
jonskih radijusa. Interval odnosa od 1,185 do 1,092 razdvaja dve topoloske klase, o

¢emu Ce kasnije biti vise reci.

Tabela 4.4. Topoloske klase alkalnih hidrida i alkalnih halide svrstane na osnovu odnosa

radijusa anjona i katjona. Pripadnici 2211 klase oznaceni su plavom, 2111 crvenom

bojom.
Katjoni
rq/rk 0 K
~ H |1,3663
§ F | 1,5845
< cl | 1,9497
Br | 2,0712
I | 22406
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Slika 4.4. Gustina naelektrisanja (sive linije kruznog oblika) i gradijent gustine

naelektrisanja (zelene linije za anjon i ljubicaste za katjon) jedinjenja KCI (levo) i NaCl

(desno) u (100) kristalografskoj ravni. Crveni krugovi oznacavaju poloZaje bcp, a plavi

rep kriticnih tacaka, koje su nalaze u ovoj ravni.
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Slika 4.5. Isto kao na slici 4.4, samo u (110) kristalografskoj ravni u kojoj se vide i ccp

predstavljene Zutim krugovima.

Tipi¢na svojstva dve klase i njihove razlike ¢e biti prikazane na primeru

njihovih tipi¢nih predstavnika sa istim anjonom i “razli¢itim” katjonima KCI - 2111 i

NaCl - 2211. Na slikama 4.4 i 4.5 su prikazane topoloske oblasti atoma u (100) i (110)
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ravnima ovih jedinjenja koje su odredene na osnovu gustine i gradijenta gustine
naelektrisanja. Odnos radijusa anjona i katjona je 1,14 za KCl, a 1,45 za NacCl.

Na osnovu ovih prikaza ocigledna je razlika prvenstveno u broju kriti¢cnih
tacaka u dve klase i kao Sto je ve¢ pomenuto u postojanju razlicitih sekvenci tacaka,
pre svega rcp-bcp-rcp sekvence izmedu katjona u klasi 2211, a koja je zamenjena
jednom rcp tackom u klasi 2111. Ta sekvenca je vidljiva kod NaCl u obe prikazane
ravni, s tim $to je u ravni (110) vidljiva i sekvenca ccp-bcp-ccp. U oblasti izmedu
katjona, normalno na pravac koji ih spaja, ovo je posledica ¢injenice da su u ovom
slucaju Na atomske oblasti odvojene Cl oblastima, koje su u neposrednom kontaktu i
duZ tog pravca. Atomske oblasti Na su u kontaktu samo u ccp tackama, a bcp koja se
vidi na pravcu koji ih spaja je zapravo projekcija interakcije anjona smeStenih u
normalnoj ravni. Na dijagonalnom pravcu koji u ravni (110) spaja katjon i anjon (za
oba jedinjenja) vidljivi su pravci intezivne promene p(r) u oblasti anjona (gusti splet
zelenih linija) od ncp do bcp. U slucaju KCl, atomske oblasti katjona imaju zajednic¢ku
ivicu koju gradi sekvenca tacaka ccp-rcp-ccp.

Bcp izmedu katjona i anjona potice od klasi¢nog transfera sa donora na
akceptor, kojom se tradicionalno opisuje formiranje veze u jonskim jedinjenjima.
Priroda p(r) u bcp izmedu anjona je drugacija i do sada se nije smatralo da ovakav tip
vezujuceg p(r) postoji u jedinjenjima ove vrste. Ova p(r) potice od donora ali ne
prelazi direktno na akceptor, €iji je jonski radijus veliki pa bi takav transfer doveo do
dodatnog elektron-elektron odbijanja i do smanjenja kohezione energije jedinjenja.
Zbog toga je taj deo naelektrisanja lociran u “osiromasenoj” oblasti izmedu dva
donora, rezonantne je prirode, ekranira i Na-Na Kulonovu interakciju i kao takav ne
dovodi do bitnijeg uvecanja energije elektron-elektron odbijanja, ucestvujuci pri tome
u kohezionoj energiji i preko energije interakcije Na i Cl. Ovo je direktna posledica
razlicitih jonskih radijusa Na i K, $to omoguc¢ava da anjoni budu u direktnom kontaktu

i da dele zajednicke strane u slucaju manjeg katjona Na.

48



GLAVA 4. ALKALNI HIDRIDI

Slika 4.6. Topoloske oblasti - atomski poliedri u KCI (levo) i NaCl (desno) jedinjenjima,
predstavljene zajedno sa kriticnim tackama (manji krugovi: zelene boje - bcp, plave -
rcp, Zute - ccp). Veci krugovi oznacavaju poloZaje atoma u jedinic¢noj éeliji NaCl

kristalne strukture (ljubicasti - K (levo) i Na (desno) a crveni - Cl).

Na slici 4.6 su atomske oblasti u kristalima predstavljene odgovaraju¢im
poliedrima. NajniZa vrednost gustina naelektrisanja u njima oznacena je tamno plavo,
a njen rast moze da se prati preko zelene i narandZaste do najvecih vrednosti, koje su
oznacene crveno. Bcp se nalaze na sredinama strana atomskih oblasti na poloZajima u
kojima elektronska gustina u toj ravni ima najve¢u vrednost. Rcp zauzimaju poloZaje
na sredini ivice atomske oblasti izmedi dve ccp. PoSto su ccp prostorni minimumi,
pripadaju oblasti koja je obojena tamno plavom bojom i nalaze se u temenima
atomskih oblasti.

Sve Kriti¢ne tacke, osim ncp, se nalaze na povrsini oblasti atomskih poliedara, a
njihov broj je definisan Ojlerovom relacijom, koja povezuje broj temena, ivica i strana
poliedra: b+c=r+2. 3D prikazi topoloskih oblasti oba jedinjenja jasno pokazuju da
katjoni nemaju zajednicke povrsine. U KCl oni imaju zajednicke ivice strana, koje su
osiromasene sa p(r) i ne sadrZze bcp vec rcp, Sto se vidi u ravni (110) (slika 4.5). U
NaCl, pripadniku klase 2211, strane izmedu “atoma” natrijuma su ekranirane

naelektrisanjem iz bcp koje pripada anjonu (slika 4.5). Osim toga, oni imaju “Siljke”,
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koji spajaju njihove atomske oblasti sa odgovaraju¢im ccp, koje su smeStene u
zajednicka temena strana poliedarskih oblasti obe vrste jona. Dakle, u ovoj klasi,
katjoni imaju kontakt samo kroz ccp tacke, dok je celokupan prostor izmedu njih
siromasan naelektrisanjem.

Na slici 4.7 prikazani su profili p() i V?p(r) duZ istih pravaca za obe topoloske
klase. Na prvi pogled, gustine naelektrisanja ne ispoljavaju bitne razlike u navedenim
jedinjenjima, sem na pravcu izmedu katjona. Na pravcu koji spaja katjon i anjon u obe
klase postoje bcp u kojima p(r) ima minimum jer je u njima duz tog pravca
V2p(r) > 0 (pozitivna svojstvena vrednost hesijana dominira u odnosu na zbir
negativnih). Takode, laplasijan je u celoj oblasti izmedu katjona i anjona pozitivan $to
je posledica dominacije kineticke energije u odnosu na potencijalnu (virijalna teorema
jednacina 3.5), pa se naelektrisanje kontrahuje od meduatomske povrsi ka
unutrasnjosti atomskih oblasti. To pokazuje da dolazi do osiromasenja naelektrisanja
u oblasti katjon-anjon interakcije, Sto odgovara “klasitnoj” slici transfera
naelektrisanja sa katjona na anjon zbog cega preteZno jonska jedinjenja imaju niske
vrednosti p,, a njihove atomske oblasti na osnovu prikaza laplasijana u ravni veoma
lice na izolovane jone. Zbog pomenutog transfera p(r), katjonima u ovim jedinjenjima
nedostaju spoljasnje ovojnice u raspodeli valentnog naelektrisanja, koje postoje kod
izolovanog atoma. Tako K* ima tri umesto &etiri negativne oblasti V2p(r), a Na* dve
umesto tri (slika 4.7). Ako se zanemari efekat polarizacije, negativne oblasti
laplasijana pojedinacnih jona su identi¢ne po formi onima koje odgovaraju slobodnom
atomu [39].

Na sredini anjon-anjon rastojanja u NaCl nalazi se bcp sa vrednostima
laplasijana koje su pozitivne u celom regionu anjon - anjon interakcije i u samoj bcp
tacki. Ravni koje sadrze anjon-anjon i katjon-katjon pravce su uzajamno normalne, pa
se na katjon-katjon pravcu NaCl jedinjenja “vidi” (ovde kao lokalni maksimum) i bcp

koja se, kao lokalni minimum, vidi izmedu anjona na slici 4.7 b).
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Slika 4.7. Profili p(r) (crvena kriva) i V?p(r) (crna kriva) u: a) (100); b) (110); c) (110)
ravni. PoloZaji bep i rep su oznadeni strelicama. Jedinice za p i V?p su date e/A3 i e/A5,

redom.

Zavisnosti p(r) i V?p(r)duZ linije koja u NaCl spaja katjone imaju maksimum
na poloZaju bcp izmedu anjona dok duZ istog pravca u KCI obe zavisnosti imaju
minimum, koji je za p(7) veoma Sirok. Duz pravca Na-Na se takode uocavaju i poloZaji
dve rcp simetricne u odnosu na bcp (slika 4.7 c) u kojima p(r) ima minimum u toj

ravni, dok se duZ pravca K-K, rcp nalazi na sredini Sirokog maksimuma.
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Slika 4.8. Prostorni prikaz —V?p(r) u (100) ravni jedinjenja KCI (levo) i NaCl (desno) sa

projekcijom na xy ravan.

Na slici 4.8 je prikazano polje prostorne raspodele negativnhe vrednosti
laplasijana za KCI i NaCl jedinjenja, Sto je standardni nacin predstavljanja da bi
maksimum funkcije prikazivao maksimalnu koncentraciju naelektrisanja, a interval
vrednosti je odabran tako da omogu¢i da se uoce detalji u oblasti meduatomske
interakcije. Ove oblasti se izrazito razlikuju kod ova dva jedinjenja. U xy ravni se jasno
vide ovojnice koje predstavljaju projekcije granica negativnih i pozitivnih oblasti
laplasijana u prostoru, koje ¢ine strukturu ljuski pojedina¢nih atoma i ukazuju na

prevashodno jonski karakter interakcije.

4.3.3 Gustina naelektrisanja i laplasijan gustine naelektrisanja u bcp

Gustine naelektrisanja u bcp - p, (r) izmedu katjona i anjona su male i krecu se
od 0,1297 e/A3 za LiF do 0,055 e/A3 za Csl. Te vrednosti kao i pozitivna vrednost

laplasijana u bcp - V?p,(r) su tipicne za jonske sisteme o ¢emu je bilo re¢i u
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prethodnom poglavlju. Vrednosti p,(r) u kombinaciji sa vrednostima V?p,(7)
odrazavaju “jac¢inu” i dominantan tip interakcije izmedu atoma.

Naelektrisanje u katjon-anjon bcp opada od fluorida do jodida (anjonska
zavisnost), pri ¢emu je kod fluorida i hlorida (koji imaju veci broj jedinjenja 2111
klase) sa povecanjem radijusa katjona (slika 4.9) pad strmiji, Sto je manifestacija

razliCite preraspodele p(r) pri formiranju anjon-anjon bcp.
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Slika 4.9. Vrednosti katjon-anjon p,, (r) kroz seriju alkalnih hidrida i halida.

U bromidima i jodidima (koji imaju ve¢i broj jedinjenja 2211 klase) p, (r) je
skoro konstantno za razlicite katjone $to ukazuje na zasi¢enje nalelektrisanja u katjon-
anjon bcp usled manjeg transfera naelektrisanja sa katjona na velike anjone (koji su u
neposrednom kontaktu), zbog Cega odbojna interakcija izmedu njih raste. To se vidi i
iz zavisnosti p, () od radijusa anjona u hloridima, bromidima i jodidima koja
pokazuje razliku u vrednosti saturacije p, (1) od radijusa anjona. I u tabeli 4.4 (plava
oblast) se vidi da broj jedinjenja sa anjon-anjon bcp raste sa povelanjem rq. Kod
fluorida, samo LiF pripada 2211 Kklasi, dok se za svaki naredni (teZi) halogeni element

broj jedinjenja te klase povecava za jedan, da bi ih u jodidima bilo cetiri.
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Ovo je u saglasnosti sa objaSnjenjem da su jedinjenja sklona tome da
kompenzuju rastuce e-e- odbijanje izazvano rastom rg tako Sto deo transfera
neaelektrisanja sa katjona na anjon ide na formiranje anjon-anjon veza. Medutim, taj
transfer zavisi i od veli¢ine i elektronegativnosti katjona, pa u slucajevima kada je
r>rq ili, re>ri i re/rk<1,18, ne dolazi do formiranja anjon-anjon bcp, Sto moze biti jedan
od uzroka destabilizacije B1, u odnosu na B2 strukturu kod RbBr (granicni slucaj),

CsCl, CsBri Csl.
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Slika 4.10. Katjon-anjon i anjon-anjon py, (1) za alkalne hidride i halide 2211 topoloske

klase.

Opsti trend vecih p, (r) gustina u klasi 2111 je logican, jer u klasi 2211,
naelektrisanje sa donora ide i u anjon-anjon bcp. Svi hidridi imaju manju p,, (r) gustinu
od halida, bez obzira na anjon, $to je posledica jedinstvene elektronske strukture jona
H. Pri analizi jedinjenja sa kraja skale (RbBr, Rbl, CsCl, CsBr i Csl) mora se imati u vidu
nestabilnost njihove NaCl faze u odnosu na CsCl fazu. Na slici 4.10 se vidi da odnos
katjon-anjon i anjon-anjon p, (r) jako varira od jedinjenja do jedinjenja i da postoji

jasna zavisnost od vrste katjona. Na istoj slici je predstavljena i razlika navedenih
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gustina (crvena kriva) za sva jedinjenja 2211 klase. Zbog malog radijusa Li, njegova
jedinjenja sa velikim anjonima imaju znatno manju razliku katjon-anjon i anjon-anjon
pp(r) od odgovaraju¢ih sa ve¢im katjonima. Ta razlika je znatno veca kod LiH i
posebno LiF, koji imaju manje i lako kompresibilne anjone bez p - elektrona u
atomskom omotacu Hi F.

Najvece razlike gustina imaju LiF, NaCl, KBr i Rbl a prema grupisanju na
osnovu radijusa jona na slici 4.12 vidi se da su najbliZi granici topoloSkih klasa.
[spitivanjem topoloskih prelaza, o kojima ¢e biti viSe reci u poglavlju 4.3.4, ispostavlja
se da su KBr i Rbl jedinjenja koja bi izotropnom kompresijom relativno lako mogla da
predu u 2111 klasu, odnosno dozive takozvani topoloski prelaz. Opravdanost
pretpostavke da bas ova jedinjenja mogu da iskuse topoloski prelaz leZi u Cinjenici da
imaju najvecu razliku gustina i najniZe vrednosti p,(a-a). To zapravo znaci da su
odnos radijusa u ovim jedinjenjima i niska gustina naelektrisanja izmedu anjona
kombinacija koja je najpovoljnija da se kompresijom prevedu u drugu topolosku klasu.
Jedan od kandidata je bio i LiH, koji ima velike gustine u obe bcp, pa samim tim i
relativno malu razliku gustina, $to su uz mali radijus i veliku kompresibilnost dodatni
argumenti koji idi u prilog objasnjenju njegove nemoguc¢nosti da promeni topoloSku
klasu.

Na slici 4.11 su prikazane zavisnosti V2p,(r)za alkalne hidride i halide.
Trendovi su veoma sli¢ni za alkalne hloride, bromide i jodide, a vrednosti izmedu
pojedinih grupa se ne razlikuju mnogo. Alkalni fluoridi imaju znacajno vece vrednosti
V2p, (r) i znatno strmiji pad izmedu Li i Cs, od ostalih grupa. V?p, (r) za LiH se skoro
poklapa sa LiCl, NaH sa NaBr, a vrednosti za KH, RbH i CsH su veoma bliske

vrednostima K, Rb i Cs jodida.
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Slika 4.11. Vrednosti V2 p, (r) u katjon-anjon bcp za alkalne hidride i halide.

Temperatura topljenja i koheziona energija izmedu ostalog zavise i od jacine
veza u sistemu, koje opet zavise od koliine i rasporeda naelektrisanja. Iz tog razloga,
kada strukturni parametri to zahtevaju (npr. veli¢ina katjona dozvoli da dode do
preklapanja anjona), pojavljuju se bcp tacke izmedu anjona. Koli¢ina i priroda
naelektrisanja (slika 4.4 i 4.5) u ovim tackama su odredene tako da omogucavaju
maksimalnu koheziju jedinjenja, optimizujuc¢i odnos izmedu katjon-anjon privlacenja i
anjon-anjon odbijanja [72]. To znaci da je transfer naelektrisanja sa katjona na anjon
ogranicen elektron-elektron odbijanjem (skoro) popunjenih p orbitala anjona, pa se
jedan deo nalektrisanja koje donira katjon smeSta u anjon-anjon bcp i na rezonantan
nacin distribuira izmedu anjona.

Usled male vrednosti radijusa i velike kompresibilnosti Li jona, u svim halidima
litijuma se javlja bcp taCka izmedu anjona. Za halide natrijuma, kalijuma i rubidijuma,
to se deSava za kritiCne vrednosti odnosa rq/rk vece od 1,18. Progresivni pad broja
jedinjenja, idu¢i od Na do Rb, u kojima je ovaj uslov ispunjen, odrazava €injenicu da je

dostizanje pomenutog odnosa sve teze kako radijus katjona raste. Upravo zato i ne
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dolazi do formiranja anjon-anjon bcp tacaka u halidima cezijuma i, kao Sto je vec
reCeno, moZe biti fizi¢ki razlog za strukturnu nestabilnost B1 u korist B2 strukture
kod CsCl], CsBri Csl.

Na kraju, nekoliko reci o prirodi anjon-anjon interakcije i njenom udelu u
koheziji kod halida i hidrida sa B1 2211 strukturom. Kao Sto je ve¢ receno u
teorijskom uvodu, interpretacija postojanja bcp tacke kao potrebnog i dovoljnog
uslova za hemijsko vezivanje Cesto je osporavana. Kao primer ovakve veze uzima se i
postojanje anjon-anjon interakcije kod alkalnih halida (i hidrida) i nekih perovskita.
Kao Sto je ve¢ receno pripadnici 2211 topoloSke klase medu alkalnim halidima i
hidridima imaju rcp-bcp-rep sekvencu normalnu na pravac koji spaja poloZaje anjona.
Pitanje koje se namece je da li bcp tatka izmedu anjona kao drugih suseda ima
stabiliSucu ulogu ili je ipak dominantna odbojna elektrostaticka interakcija, a sama
tacka je artefakt specifican za gusto pakovanje u kristalnim sistemima i preraspodelu i
distorziju naelektrisanja usled Paulijevog iskljucenja.

U radu Abramova (Abramov) i saradnika [43, 73] uraden je proracun koji je
uracunao samo elektrostaticke doprinose kristalnoj energiji i nije ukljucivao privla¢ne
Clanove izmedu anjona. Na osnovu dobrog slaganja njegovog modela sa
eksperimentom, zakljuCio je da preovladuje anjon-anjon odbojna interakcija i da
uocena preraspodela naelektrisanja ne moZe da kompenzuje snazno elektrostaticko
odbijanje anjona. Prema Baderu [74; 75] ovaj zakljucak je pogreSan iz dva razloga:
prvo, zbog neadekvatnog modela koji opisuje jone kao sfere u kontaktu bez
uracunatog efekta distorzije naelektrisanja, i drugo, vaznije, zbog koris¢enja klasi¢nih
predstava o sili i energiji u diskusiji o elektronskoj gustini, Cije su osobine odredene
kvantno mehanicki.

U kristalnom sistemu u ravnoteZi moZemo govoriti o specificnim vrednostima
Erenfestovih (Ehrenfest) sila, koje deluju na elektronske gustine i Helman-
Fejnmanovih (Hellmann-Feynman) sila, koje deluju na jezgra. Na apsolutnoj nuli
Erenfestove sile su minimalne. Virijal Erenfestove sile odreduje virijalno polje, formu

lokalnog opisa potencijalne energije sistema. Virijalno polje i elektronska gustina duz
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putanje vezivanja su strukturni homeomorfizmi. Svaka putanja vezivanja je linija koja
spaja susedna jezgra, duZ koje je gustina potencijalne energije maksimalno negativna,
odnosno maksimalno stabiliSuca, u poredenju sa bilo kojom drugom linijom koja spaja
jezgra [72].

S druge strane, Helman-Fejnmanove sile su jednake nuli dok je sistem u
ravnoteZina apsolutnoj nuli, i svako pomeranje iz ravnoteZe dovodi do nastanka sila
koje teZe da vrate atom u ravnoteZni poloZaj. Znaci, moZe se govoriti samo o
privlacnim restauracionim silama koje postoje samo kada je atom van ravnoteze. Da
su snazne odbojne sile prisutne u sistemu, on bi bio nestabilan Sto bi vodilo ili ka
disocijaciji, ili ka prelasku u stabilnije stanje sa nizom energijom. Za odsustvo snaznih
odbojnih sila potrebno je da postoji dovoljna akumulacija naelektrisanja izmedu
anjona, ne samo da obezbedi balans elektrostatickim silama izmedu njih, nego i da
obezbedi neophodnu restauracionu silu za povratak u ravnoteZno stanje. Ovo je
eksperimetalno potvrdeno nepostojanjem imaginarnih vibracionih frekvencija za
geometriju sa najmanjom energijom. Drugim recima, ne postoji merljiva osobina
jonskih kristala koja bi ukazivala na postojanje snaZne odbojne anjon-anjon
elektrostaticke interakcije, kao Sto sugeriSe Abramov.

Sto se tice elektrona susednih atoma, oni zaista odbijaju jedni druge, ali ovo
odbijanje doprinosi Erenfestovim silama koje deluju na atom i ne igraju nikakvu
direktnu ulogu u sili koja deluje na jezgro. Ako se setimo da virijal Erenfestove sile
odreduje atomsku potencijalnu i totalnu energiju, kao i da je kristal energetski
stabilan sistem, jasno je da su pomenute odbojne sile i viSe nego kompenzovane
privlacnim silama koje deluju na gustinu i poreklom su od jezgara susednih jona.
Erenfestova sila koja deluje na anjon u kristalu je privla¢na na svim povrsinama koje
pomenuti anjon deli sa susedima, ukljucujuci i susedne anjone. Svi joni u kristalu su
povezani privla¢nim Erenfestovim silama i svaki atom doprinosi sniZzavanju energije

kristala.

58



GLAVA 4. ALKALNI HIDRIDI

4.3.4 Topoloski prelazi

Cinjenica da su virijalno polje Erenfestovih sila i gustina naelektrisanja
strukturno homeomorfni i da se svaka putanja vezivanja poklapa sa virijalnom
putanjom minimalne potencijalne energije, zna¢i da bi promena topologije
naelektrisanja i nestanak bcp tacaka, uzrokovan na primer promenom rastojanja
medu atomima, mogla da bude eksperimentalno opaZena.

Na slici 4.12 su prikazani alkalni halidi i hidridi grupisani na osnovu jonskih
radijusa, sa eksperimentalnim vrednostima temperature topljenja Tm u K [76] za
alkalne halide. ZapaZa se da su vrednosti T, najvece uz liniju granice topoloskih klasa.
Vrednosti temperatura topljenja za alkalne hidride, sem za LiH, odgovaraju

temperaturama na kojima se ova jedinjenja razlazu, pa su stoga izostavljene [77].
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Slika 4.12. Alkalni halidi i hidridi grupisani na osnovu jonskih radijusa, sa

eksperimentalnim vrednostima temperature topljenja u K za alkalne halide.
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Trendovi koji se uocavaju kod alkalnih halida su ocekivani, zbog njihove
jednostavne elektronske strukture i prilicno uniformne promene jonskog radijusa.
Odstupanje hidrida je posledica niZih vrednosti elektronske gustine i odsustva ‘core’
elektrona vodonika koje (izmedu ostalih jedinstvenih svojstava) objasnjava njegovu
visoku kompresibilnost.

Postojanje viSe razlicitih topoloskih klasa u sistemima sa istom Kkristalnom
strukturom otvara mogucnost za takozvane topolosSke prelaze. Oni dovode do
promena broja i poloZaja kriticnih tacaka usled preraspodele p(r) uz ocuvanje
kristalne strukture. Kriti¢ni odnos jonskih radijusa rq/rk za prelaz izmedu dve
topoloske klase u NaCl strukturi nalazi se izmedu 1,185 1,092 (tabela 4.4, slika 4.12).

Strelica oznacava pravac mogucih topoloskih prelaza do kojih moZe doci
primenom izotropne kompresije. Potencijalni kandidati za eksperimentalno
ispitivanje takvog topoloskog prelaza su jedinjenja klase 2211 sa rq/rk koji je blizak
navedenom kriticnom intervalu, a najbolji medu njima su LiH, KBr i Rbl sa
vrednostima 1,37; 1,21 i 1,19, redom. Detaljnija analiza LiH je pokazala da je kod njega
odnos rq/rk isuviSe veliki u odnosu na kritican, da su radijusi Li i H takode veliki za
mali broj elektrona koji poseduju ta dva atoma, zbog Cega su oni ekstremno
kompresibilni, a struktura LiH veoma adaptibilna na promenu pritiska. Stoga kao
dobri kandidati ostaju KBr i Rbl. Rezultati proracuna (slike 4.13 i 4.14) pokazuju da se
topoloski prelaz u KBr deSava pri umanjenoj zapremini za 13%, a za Rbl za 15%.
Parametar kristalne reSetke se u KBr smanjuje za 6,54%, a u Rbl za 5,27%, Sto se
odnosi i na meduatomska rastojanja. Pritisak prelaza je izraCunat na dva razlicita
nacina, a vrednosti su date u tabeli 4.5 i na slikama 4.13 i 4.14 a) koriS¢enjem Bir¢-
Murnaganove jednacine stanja izracunata je =zavisnost Gibsovog (Gibbs)
termodinamickog potencijala od pritiska (za T=0K). Pritisak prelaza se dobija iz
uslova jednakosti Gibsovih energija na pritisku prelaza, b) koriS¢enjem nefizicke
jednacine stanja - kvadratnog polinoma, koji inace jako dobro opisuje E(V) krivu na
manjim intervalima, kada asimetrija ne dolazi do izrazaja. Pritisak prelaza naden je

preko nagiba zajednicke tangente na krive E(V) za B1 i B2 fazu.
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Tabela 4.5. Pritisci faznih prelaza(p) jedinjenja KBr i Rbl proracunati u radu iz uslova
jednakosti Gibsovih energija na pritisku prelaza (*), na osnovu nagiba zajednicke
tangente na krive E(V) za obe faze (**) i njihove eksperimentalno dobijene vrednosti
[78]. Zapreminski moduli i njihovi prvi izvodi po pritisku na osnovu rezultata u radu (*) i

njihove eksperimentalne vrednosti [79].

p (GPa) B(GPa) dB/dp
2,93*
9,36* 5,07*
Rbl 2,73**
13,02[79] 5,43179
1,9178]
1,19*
13,35* 4,81*
KBr 1,64**
14,42179] 5,42[79]
0,34(78]

GreSka odredivanja pritiska prelaza je ocekivana, mada u literaturi ima
rezultata koji se odli¢no slazu sa eksperimentalnim. Prvo, rezultati iz DFT proracuna
se dobijaju za OK, tako da efekti konatne temparature nisu uracunati (doprinos
vibracionih efekata Gibsovoj energiji u npr. kvaziharmonijskoj aproksimaciji). Drugo,
nisu uzeti u obzir mehanizmi prelaza, koji rezultuju u postojanju barijera i posledi¢no
histerezisa kod faznih prelaza (koji opet zavisi od temperature prelaza) [80]. Takode,
poznato je da GGA (izmensko Kkorelacioni funkcional koji je koriS¢en u ovim
proraCunima), precenjuje parametre cCelije i pritiske prelaza (i potcenjuje energije i
razlike energija), iako dobro reprodukuje elasticne parametre (vidi tabelu 4.5).
Objasnjenje ovog problema kod GGA funkcionala je njegova nemoguénost da oceni
male razlike u energiji koje su povezane sa promenama u gustini tokom strukturnog
prelaza [81]. Dodatno, velika razlika u pritiscima prelaza kod oba jedinjenja je i
posledica osetljivosti nagiba tangente i male razlike u nacinu na koji su diskretni E(V)

podaci interpolirani.
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Slika 4.13. Pritisak prelaza iz B1 u B2 strukturu za KBr odreden a) iz uslova da je

promena Gibsove energije jednaka nuli na pritisku prelaza i b) iz nagiba zajednicke

tangente (zelena kriva) na krive zavisnosti ukupne energije od zapremine za obe

kristalne strukture.
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Cinjenica da se izotropnim sabijanjem NaCl transformise u CsCl kristalnu
strukturu je, uz uvazavanje Cinjenice da je pritisak prelaza aproksimativno odreden,
prepreka za eksperimentalnu detekciju topoloSkog faznog prelaza, koji se nalazi
unutar intervala B1-B2 prelaza, $to znaci da se on odigrava pre topoloskog i daje novu
topologiju p(r) karakteristicnu za B2 strukturu. B2 struktura je 2211 topoloske klase,
Sto sugeriSe da je prostorno preuredenje istog seta kriticnih tacaka koje vodi ka
strukturnom prelazu energetski povoljnije od nestajanja (u ovom slucaju bcp) ili
konverzije (anjon-anjon bcp u rcp) nekih kriti¢nih tacaka, sto je neophodno da se desi
za 2211-2111 prelaz.

Bilo bi znacajno utvrditi da li je ovo generalni princip ili je ispunjen samo za

odredene slucajeve kao Sto je ovaj, Sto bi bio predmet nekog buduceg istrazivanja.

4.3.5 Redukovani gradijent gustine naelektrisanja

Pristup zasnovan na ispitivanju nekovalentnih interakcija (NCI - non-covalent

interaction) [82, 83] izgraden je oko takozvanog redukovanog gradijenta gustine s:

1 [Vp|

S = —2(37-[2)1/3 ‘04‘7 (4’.3)

i omogucava vizuelno predstavljanje i identifikaciju razli¢itih elektronskih ili
elektrostatickih interakcija u realnom prostoru. Redukovani gradijent gustine
naelektrisanja ima sustinski znacaj u konstruisanju GGA funkcionala u DFT teoriji, gde
predstavlja meru lokalnog odstupanja p(r) u odnosu na homogeni elektronski gas.
Uporednom analizom s i p moguce je podeliti realni prostor u sledece regione: veliko s
i malo p definiSe “neinteragujucu” oblast, malo s i veliko p oblast kovalentne, a malo si

malo p “nekovalentne” (non-covalent) interakcije.
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Slika 4.15. Grafici zavisnosti a) s od sgn(Az)p; b) NCI izopovrsi, za KCI (levo) i NaCl

(desno). Za s=0,5 izopovrs u intervalu-0,2<sgn(Az)p<0,1 je obojena prema plavo-zeleno-
crvenoj Semi (objasnjeno u daljem tekstu). Krugovi predstavljaju poloZaje katjona

(zelene boje)i anjona (roze boje).

Redukovani gradijent gustine s se najceS¢e predstavlja u zavisnosti od sgn(Az)p,

na osnovu ¢ega je moguce odrediti tip interakcije (sgn(Az)) i proceniti njenu jacinu (p)
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[84]. Znak druge svojstvene vrednosti hesijana - sgn(Az), razvrstava nekovalentne
interakcije na sledeci nacin:

e za A2<0 elektronska gustina se lokalno koncentriSe u datoj oblasti zbog
¢ega moZe doci do stvaranja privlacne interakcije (mada to ne mora da
bude slucaj)

e u oblasti odredenoj pozitivnim vrednostima A; usled osiromasSenja p(r)
javljaju se pikovi koji su odraz odbojne elektronske interakcije

Kriti¢ne taCke dobijene na osnovu AIM analize odgovaraju minimumima s(p) u
dvodimenzionalnom prikazu (videti sliku 4.15 a). Dakle, ove dve metode je moguce
direktno porediti. Prednost NCI metode postaje jasnija na osnovu 3D prikaza
izopovrsi s(p) za izabranu vrednost (slika 4.15 b) i omoguc¢ava uvid u oblik i karakter
oblasti koje obuhvataju pojedine kriticne tacke.

Na slici 4.15 b), plave lokalizovane oblasti u obliku diskova predstavljaju
najjacu privla¢nu katjon-anjon interakciju u oba sistema koje odgovaraju bcp(k-a),
oznacene na slici 4.15 a). Prema AIM analizi, a na osnovu uporedivih vrednosti p, (k-a)
za oba jedinjenja (tabela 4.6) zakljutujemo da su navedene interakcije slicnog
intenziteta zbog cega su i diskovi pribliZno istih veli¢ina za istu vrednost s. Kod KCI su
vidljive i spljoStene zelene oblasti na pravcu izmedu anjona, koje odgovaraju rcp
tackama. Ccp tacke u oba jedinjenja smeStene u centru reSetke, zelene suboje i
tetraedarske su simetrije. Za razliku od KCI sistema, kod NaCl se uocavaju plave
spljoStene oblasti i izmedu anjona koje su identifikovane AIM analizom kao bcp(a-a),
sa crvenim zavrSecima koji odgovaraju rcp tackama. Na osnovu zapremine izopovrsi,
gustina naelektrisanja u oblastima izmedu atoma u NaCl veca je od one u KCI (Sto
potvrduju vrednosti p u tabeli 4.6 u kriticnim tackama). Takode je uocljivo da se oblik
i velicina oblasti oko ccp u ovim sistemima razlikuju, Sto je posledica razlicite
prostorne raspodele naelektrisanja. Na osnovu veliCine oblasti oko ccp i vrednosti p,
(tabela 4.6), moZe se zakljuciti da je osiromaSenje u toj oblasti manje kod NaCl
Takode, ta oblast ima oblik tetraedra sa rogljevima usmerenim ka katjonima Sto, kako

je i oCekivano, ukazuje da su osiromasSene oblasti donora. I rcp i ccp pripadaju oblasti
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negativnih vrednosti A2 pa se na osnovu boje i veli¢ine oblasti oko njih moze zakljuciti
da je elektron-elektron odbijanje za KClI slabijeg intenziteta, dok je za NaCl intenzivnije
kroz rcp koje su crveno obojene i ccp koje su izrazeno vece od onih za KCl. Na osnovu
ovog poredenja moZe se re¢i da je odnos radijusa jona u NaCl takav da katjoni
dozvoljavaju veée preklapanje anjona, pa samim tim i vece elektron-elektron

odbijanje.

Tabela 4.6. Rezultati AIM analize za navedena jedinjenja. Parametar kristalne resetke aq,
radijusi jona (rq, rk) i njihov odnos (rq/ri), gustine naelektrisanja u bep, rep i ccp, redom.

Skracenice k-a i a-a su objasnjene u tekstu. Jedinica rastojanja je A, gustine je e/A5.

a I'a 'k ra/ Tk Pb Pr Pc

KCl | 6,393 | 1,706 | 1,490 | 1,145 | k-a: 0,0748 | 0,0140 | 0,0049

1,687 | 1,165 | 1,448 | k-a: 0,0760

NaCl | 5,704 0,0268 | 0,0118
2,016 - - a-a: 0,0292
1,157 | 0,847 | 1,366 | k-a: 0,1039

LiH | 4,0070 0,0658 | 0,0495
1,417 - - a-a: 0,0698

NaH | 4,8344 | 1,238 | 1,179 | 1,050 | k-a: 0,0784 | 0,0327 | 0,0208

KH |5,7124 | 1,310 | 1,546 | 0,848 | k-a: 0,0670 | 0,0168 | 0,0082

Na primeru LiH, NaH i KH su prikazane i NCI izopovrSi i zavisnosti
redukovanog gradijenta gustine od sgn(Az)p (slika 4.16). Izabrane vrednosti za
izopovrsi su razlicite sa ciljem da se naglasi njihov uticaj na izgled oblasti oko kriti¢nih
tacaka za ove sisteme. Karakteristike LiH (2211) i KH (2111) su tipi¢ne za topoloske
klase kojima pripadaju. NaH medutim, odstupa od ocekivanog, iako formalno pripada
2111 topoloskoj klasi. Na osnovu slike izopovrsi za odabranu vrednost s=0,15 u ovom
jedinjenju, oblast koja se javlja izmedu anjona je drugacija nego u slucaju KH i
odgovara jacoj odbojnoj interkaciji (crvena oblast). Poredenjem sa AIM rezultatima

(tabela 4.6) izmedu anjona u oba jedinjenja, pik koji se javlja je rcp sa razlic¢itim
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vrednostima, pa su i oblasti oko istih razlicite boje, jer poticu od interakcija razlic¢itih

intenziteta.

peinteragujuda

bep (k-a) °** | ccp

-0,5
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-0,25

T

-0,20

T T T T
-0,15 -0,10 -0,05 0,00 005

sgn(r)p [ e/A?]
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Slika 4.16. NCI izopovrsi i grafik zavisnosti s od sgn(Az)p u intervalu 0,25<sgn(A2)p<0,15:
za a) LiH (s=0,2), b) NaH (s=0,15) i c) KH (s=0,4).
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Na grafiku 4.16 b) za NaH, sa leve strane y ose, sa prakti¢no istom vredno$cu
p(r)kao i rcp se javlja pik koji odgovara neinteragujucoj oblasti i koji je odraz
promene privlacnog/odbojnog karaktera i preraspodele naelektrisanja. Ovaj pik
pripada privla¢noj oblasti i na istoj slici se vidi kao simetricne male plave oblasti na
obodima crvene oblasti oko rcp tacke izmedu anjona. Vrednost ovog pika s(p) je mala
ali ne zadovoljava uslov nultog gradijenta kako bi se kvalifikovao kao kriti¢na tacka
prema AIM analizi. Medutim, neosporno je da u nekoj meri dolazi do akumulacije
naelektrisanja u ovoj oblasti, zbog ¢ega se NaH i smatra grani¢nim slu¢ajem na osnovu
ove metode. Na slici 4.17, na pravcu koji spaja katjone, p(r) ima neku vrsta platoa za
NaH, za razliku od LiH (lokalni maksimum) i KH (lokalni minimum). Takode, NaH je u
blizini granice topoloskih klasa sa odnosom radijusa jona koji iznosi 1,050 (tabela 4.4)

zbog ¢ega bi bilo interesantno ispitati moguénost topoloskog prelaza.

0.20
0.15
g 0.10
o -
Q
0.05
LiH
1 NaH
1 ——KH
0.00 I T I T ' L I T L ' L] ' L I L I

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
alkM Normirano rastojanje alkM

Slika 4.17. p(r) duZ pravaca koji spaja katjone u LiH, NaH i KH u (110) ravni.
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5.1 Hidridi prelaznih metala

Poznato je da prelazni metali interaguju sa vodonikom na razliite nacine, $to
dovodi, ili do gradenja stabilnih jedinjenja, sa ili bez dobro definisane celobrojne
stehiometrije ili do potpunog odsustva stabilnih hidrida.

Prelazni metali s pocetka trece periode uglavnom grade stabilne hidride, dok
pri normalnim uslovima, to nije slucaj sa onima od sredine do kraja periode. Detalji
interakcije vodonik-prelazni metal nisu u potpunosti razjasnjeni, pa je cak i
naelektrisanje vodonika u ovim jedinjenjima predmet polemike [85].

Struktura hidrida u principu zavisi od pocetne strukture metala (fcc, bec, hep)
od koga se hidrid formira, koncentracije vodonika, temperature i pritiska pri
formiranju. Razvoj tehnika za sabijanje gasovitog vodonika do pritisaka od nekoliko
gigapaskala omogucio je sintezu hidrida kod vecine prelaznih metala [86].

U tabeli 5.1 su prikazane lokalne strukture hidrida prelaznih metala (PM) i
karakteristicna PM-H rastojanja u njihovim hidridima i poznatim kompleksima koje
grade, odredena eksperimentalno i pomocu proracuna. Kod binarnih hidrida je
primetan trend opadanja koordinacionog broja sa rastom rednog broja metala. Slican
opadajuci trend postoji i kod broja H atoma u kompleksima, a zanimljiva je ¢injenica
da metali ¢iji hidridi imaju strukturu fluorita sa maksimalnim koordinacionim brojem

(8) i kubnom koordinacijom, ne grade komplekse.

70



GLAVA 5. MgH; SA PRIMESAMA PRELAZNIH METALA TRECE PERIODE

Tabela 5.1. Strukture, koordinacije i rastojanja 3d prelaznih metala do atoma u prvoj
koordinaciji u binarnim i kompleksnim metalnim hidridima (za kompleksne hidride
format u tabeli je: (koordinacioni broj) rastojanje - katjon. Preuzeto uz dozvolu

izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].

. Binarni hidridi Kompleksni hidridi
Prelazni
Koordinacija PM-H Koordinacija | PM-H rastojanje
metal Struktura
PM rastojanje [A] PM [A]
2,03f
Sc
2,078
1,92b
Ti 1,88f
Fluoritna (c8) 192¢ Ne grade kompleksne hidride
1,79f
\'
1,85¢
1,73f
Cr
1,678
Mn NiAs (6,5,4) (6)1,63-Mge
1,556-Mgd
Fe diheksagonalna?2 (6) 1,56-Mgc
1,56-Cac
1,86b 1,52-Mgd
Co NaCla (06) (5) &
1,80f 1,53-Mge
1,516-Mg (T)c
Ni Nestehiometrijska 1,82f (4) 1,548-Mg (DKP)e
i
NaCl 1,868 1,548-Mg (KP)e
1,52-1,57-Mge
Cu ZnS vurcit (t4) 4)
In Nestabilni hidridi - (54) (5)1,63-1,67-K¢

a) visokotemperaturne faze; b rezultati proracuna u radu; 9 [88]; 9 [89]; ¢ [90]; # rezultati
proracuna [24]; 9 eksperimentalni rezultati [24]. Skralenice su T-tetragonalna, DKP-

deformisana kvadratno planarna, KP- kvadratno planarna.
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5.2 Model supercelije MgH2:PM

Na slici 5.1 je prikazana supercelija koriS¢ena u prora¢unima, kao i prvi i drugi
koordinacioni poliedar prelaznog metala - PM. Prvi koordinacioni poliedar PM je
oktaedar, koji ¢ine dva H atoma, oznacena sa H2, koja se nalaze iznad i ispod ravni u
kojoj su 4 komplanarna H atoma oznacena sa H4 i PM. Skra¢ene oznake na slici su

redom: ns - najbliZi sused i nns - naredni najbliZi sused.

Slika 5.1. a) Supercelija sistema MgH2:PM koris¢ena u proracunima. Svetlo sive sfere - H,
plave sfere — Mg, crvena sfera u centru — PM; b) koordinacioni poliedar PM sa najbliZim
(ns) i susedima u narednoj koordinaciji (nns) gledano sa strane; c) isto kao b) gledano
odozgo [91]. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo

autora [87].
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Nakon relaksacije sila Mg atomi u nns poliedru oko PM (nnsMg) su oznaceni
indeksima 1 i 2, jer se nalaze na razli¢itim rastojanjima od centralnog atoma. Usled
ogranicenja nametnutih simetrijom sistema i supecelijom, nsMg su uvek na istom

rastojanju od PM.

5.2.1 Detalji proracuna

Elektronska struktura i vaZna svojstva sistema MgH2:PM su proracunati
uporednim koriSéenjem:

1. metode (linearizovanih) prosirenih ravnih talasa u punom potencijalu sa

dodatkom lokalnih orbitala (FP-LAPW+lo) implementirane u WIEN2k kodu

[55] i

2. metode projektorski proSirenih talasa (PAW) implementirane u ABINIT kodu

[92,93]

Lokalizovana 3d stanja PM su jedina tretirana APW+lo metodom, dok su s i p
stanja tretirana koriS¢enjem LAPW bazisnih funkcija. Izmensko-korelacioni efekti su
ukljuceni koriS¢enjem generalisane gradijentne aproksimacije (GGA) [94].

Za proracune sistema sa malom koncentracijom primesnih atoma konstruisana
je supercelija sa 48 atoma i Cmmm simetrijom, saCinjena od 8 jedini¢nih ¢elija MgH2 u
2x2x2 geometrijskom aranZzmanu, u kojoj je jedan od 16 Mg atoma zamenjen 3d
prelaznim metalom (slika 5.1). Na taj nacin je dobijena koncentracija primesa od 6,25
atomskih procenata. PoCetni parametri supercelije su dobijeni potpunom
optimizacijom parametara jedini¢ne celije MgH, (optimizacija zapremine i odnosa
c¢/a) i slobodnih atomskih poloZaja. Nakon zamene jednog Mg, atomom PM, tako
konstruisana supercelija je relaksirana minimizacijom meduatomskih sila, pri cemu se
prethodno relaksirani parametri MgH; celije nisu menjali. Ovakav postupak, koji
znacajno skracuje vreme proracuna, opravdan je malom koncentracijom primesa, koji
na strukturu uticu maksimalno do trece koordinacije, $to je potvrdeno i preliminarnim

proracunima MgH: dopiranim Ti i Co [95].
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Parametri razliCitih supercelija ove vrste, koriS¢eni u prora¢unima drugih
autora variraju u okviru nekoliko procenata, Sto takode ide u prilog postupku
optimizacije parametara supercelije koji je koriS¢en u ovom radu [18, 96]. Da bi se
sprecilo preklapanje MT sfera tokom procesa relaksacije, za Mg i prelazne metale,
koriscen je radijus od 0,8467 A, aza H atome 0,7938 A. U sistemima sa Ti, H- radijus je
smanjen na 0,7408 A, a u sistemu sa Zn na 0,6879 A. Razlog za ove korekcije je pojava
Jaznih“ kriticnih tacaka na povrSini MT sfera usled diskontinuiteta u gustini
naelektrisanja, koje nisu mogle biti u potpunosti kompenzovane podeSavanjem
parametara bazisnog seta [54].

Posto su 3s stanja PM po energiji bliska valentnim stanjima, bilo je neophodno
razmotriti ispravnost njihovog tretmana (poglavlje 2.2.6). Ustanovljeno je da radijus
MT sfere prelaznog metala nije odgovarajuci, jer ne obuhvata u dovoljnoj meri
lokalizovano 3s naelektrisanje. Udeo 3s naelektrisanja koji se nalazi van MT sfere
prevazilazi nekoliko procenata, Sto utiCe na adekvatnost njegovog opisa na Cisto
relativisticki nacCin, koji je po definiciji ograniCen na prostor MT sfere. Ovo je
ispravljeno ukljuivanjem ovih stanja u valentni panel pomoc¢u lokalnih orbitala.
Parametar kojim se definiSe veli¢ina i kompletnost LAPW bazisa - rmKmax je fiksiran
na vrednost 7,0 za sve slucajeve. Uzorkovanje Briluenove zone je uradeno u 50 k
tataka u 3x3x4 aranZmanu, ¢emu odgovara 8 k tacaka u ireducibilnom delu
Briluenove zone, Sto se pokazalo dovoljnim u slucaju ove velike supercelije. Energija
odsecanja kojom je definisana veliCina PAW bazisnog seta bila je 816 eV. U PAW

proracunima broj k tac¢aka u ireducibilnom delu Briluenove zone bio je 4.

5.3 Strukturna razmatranja

Na slikama 5.2 a) i b) su prikazana rastojanja izmedu atoma prelaznih metala
(PM) i vodonikovih atoma u njihovoj prvoj - (oktaedarskoj) koordinaciji, kao i PM-H i
PM-Mg rastojanja u drugoj PM koordinaciji (nnsH i nnsMg), dobijena nakon

relaksacije strukture LAPW i PAW proracunima, redom. Isprekidana linija odgovara
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izracunatom ravnoteznom rastojanju prvih suseda u Cistom MgHz. Sli¢ni trendovi i
dobro slaganje rezultata dobijenih sa dve razli¢ite metode proraCuna upucuje na
njihovu pouzdanost. Primetna je distorzija prvog koordinacionog oktaedra oko Cu
(prema oba proracuna) i u znatno manjoj meri oko Co, ali samo prema LAPW
proracunima, Sto je ujedno i najveca razlika u rezultatima.

[zracunata rastojanja opadaju pocevsi od Sc, imaju minimum za Fe i Co i zatim
rastu ka kraju serije za Ni, Cu i Zn. Izuzetak su PM-nnsH1 rastojanja, koja imaju
suprotan trend. Ovaj rezultat ukazuje na relaksiranje od strane nnsH1 podljuske, koja
kompenzuje njegov uticaj na ostatak reSetke, Sto se ogleda u znacajno manje

izraZenim promenama rastojanja atoma u narednoj podljusci (nnsH2 atomi).
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Slika 5.2. Meduatomska rastojanja PM atoma u ns i nns koordinacijama u MgH:PM
sistemima, dobijena relaksacijom struktura: a) WIEN2k LAPW i b) Abinit PAW
formalizmima. Odgovarajuce eksperimentalne i proracunate vrednosti za Cist MgH> su
predstavljene na levoj strani. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) -

originalno delo autora [87].

Interesantno je napomenuti da su sva rastojanja u MgH2:Sc duza od

odgovarajucih u c¢istom MgH;. Prema oba proracunska formalizma, PM-H2 i PM-H4
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rastojanja su bliska u svim sistemima osim u MgH2:Cu (sa izraZenijom razlikom
dobijenim LAPW proracunima). Na pocetku 3d serije (Sc i Ti) nnsH1su blizi PM od
nnsMg atoma. Pocevsi od V pa sve do Ni, situacija je obrnuta, odnosno atomi Mg su
bliZe, a H dalje od PM. Rastojanja obe grupe atoma (i Mg i H) menjaju trendove pocevsi

od Fe nadalje i odnos njihove duZine se ponovo menja izmedu Ni i Cu.

5.4 Gustine elektronskih stanja

U cilju dobijanja detaljne elektronske strukture prelaznih metala u ovim
sistemima, izraCunate su ukupne gustine stanja i njene atomske projekcije za celu
seriju MgH2:PM sistema. Kao Sto je i oCekivano svojstva ukupne gustine stanja Cistog
MgH: (slika 5.3) su o¢uvana kod dopiranih sistema, a najizrazitije razlike u primesnim
sistemima potiCu od uskih lokalizovanih 3d stanja prelaznih metala (slika 5.4) i

¢injenice da ona odreduju polozZaj Fermijevog nivoa.

— Ukupna

4,0

3,0 -
2,5 -

2,0 H

1,5 -

Gustina stanja [ 1/eV/¢eliji]

1,0

0,5+

L L L
-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Energija [eV]

Slika 5.3. Ukupna gustina stanja jedinjenja MgHz sa atomskim doprinosima Mg (crvena
linija) i H (plava linija). Fermijev nivo je na energiji 0 eV. Preuzeto uz dozvolu izdavaca

Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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40 . 40

Slika 5.4. Ukupne (crno) i PM atomske (crveno) gustine stanja cele serije MgHz:PM
sistema. Isprekidane (plave) vertikalne linije oznacavaju poloZaj Fermijevog nivoa.

Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Kako atomsko naelektrisanje PM raste duz serije, ova 3d stanja se zajedno sa
Fermijevim nivoom pomeraju od dna provodne zone za Sc 3d ljusku sa samo jednim
elektronom sve dublje u energetski procep od Ti do Fe. Od Ti pa nadalje, primecuju se
dve grupe pikova koje poticu od cepanja 3d stanja PM u oktaedarskom kristalnom
polju H atoma. Idu¢i od Fe prema kraju serije Er prelazi na 3d stanja sa viSom
energijom (ey simetrije) dok se grupa 3d stanja sa niZom energijom (tzg simetrije)
priblizava vrhu valentne zone za Ni primesu. Za (skoro) potpuno popunjenu 3d ljusku
kod Cu, niza 3d stanja ulaze valentnu zonu, dok se u slucaju potpuno popunjene d
ljuske Zn i grupa d stanja sa viSom energijom prikljucuje vrhu valentne zone, dok se
grupa d stanja sa niZom energijom spusta duboko u valentnu zonu, izmedu 5 i 6 eV
ispod Er.

Efekti hibridizacije i pomak uskih, lokalizovanih pikova 3d stanja PM zajedno
sa stanjima nsH atoma prema niZim energijama u zonskom procepu je jasno vidljiv.
Idu¢i kroz seriju, doprinos hibridizovanih 3d stanja PM valentnoj zoni jedinjenja
postaje veci i obuhvata Siri energetski opseg (disperzija) usled jaCe interakcije sa
valentnim stanjima matrice MgHz. Ovo je posebno izrazeno kod MgH2:Cu, gde
lokalizovan pik 3d stanja na viSoj energiji dotiCe vrh valentne zone, a doprinos 3d
stanja na niZoj energiji je mnogo Siri i dublje u valentnoj zoni nego kod prethodnih PM.
To je jos uocljivije kod Zn, gde je po energiji viSi 3d pik popunjen, dok je preostali
doprinos 3d stanja valentnoj zoni smeSten niZe i bolje lokalizovan nego kod Cu.

Na slici 5.5 je prikazan alternativan nacin predstavljanja atomskih projekcija
PM,H2 i H4 gustina stanja za celu seriju PM. Pomeranje uskih, lokalizovanih 3d pikova
zajedno sa onima koji poticu od nsH atoma, prema niZim energijama u zonskom
procepu je ocigledan, Sto dodatno potvrduje njihovu interakciju.

Lokalni koordinatni sistem prelaznog metala je odreden simetrijom kristala i
na netrivijalan nacin zavisi od detalja strukture njegove prve (oktaedarske)
koordinacije sacinjene od H atoma. Distorzija tog oktaedra redukuje njegovu
simetriju, sa On na Dz, taCkastu grupu i uzrokuje cepanje 3d stanja u polju liganada

uklanjajuci i unutrasnju degeneraciju ey i tzg nivoa. PoSto ova distorzija u ispitivanim
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sistemima nije izraZena, u radu je koriS¢ena standardna interpretacija cepanja eg—tzg u

oktaedarskom kristalnom polju, a njena opravdanost je proverena izracunanjem ey i

t2g doprinosa, prikazanih na slici 5.6. Lokalni koordinatni sistem prelaznog metala je

preorijentisan na slededi nacin: z osa je odabrana tako da se poklopi sa osom Cs4 prvog

koordinacionog oktaedra (na kojoj leZe dva H2 atoma), dok su x i y osa usmerene ka

dva od cetiri komplanarna H4 atoma u baznoj ravni oktaedra. MoZe se primetiti da su

eg i tzg stanja jasno odvojena iako postoji odredeno meSanje dxy i di?.# orbitala (slika

5.7).
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Slika 5.5. Atomske gustine stanja PM i nsH atoma predstavljene u vidu traka. Energetska

skala (y osa) je linearna. Nijanse sive predstavljaju vrednosti gustina stanja od 0 do 1.

Sve vrednosti vece od 1 su predstavljene crnom bojom. Preuzeto uz dozvolu izdavaca

Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Slika 5.6. eq4 i t2g komponente atomskih projekcija gustine stanja u sistemima MgHz:PM. Preuzeto

uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Slika 5.7. LM razlaganje gustine 3d stanja sistema MgH;:Fe, grupisano prema
komponentama nastalim cepanjem u oktaedarskom kristalnom polju. Preuzeto uz

dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].

Do ovog meSanja dolazi zbog odstupanja rasporeda H4 atoma od idealnog
kvadratnog u baznoj ravni oktaedra. tz; stanja su usmerena izmedu nsH atoma i
sustinski imaju nevezuju¢i karakter (ako se zanemari moguca energija promocije
usled cepanja u kristalnom polju), Sto je ta¢no ¢ak i za MgH2:Cu i MgH2:Zn, gde se ova
stanja spusStaju do vrha valentne zone. e; cepanje 3d stanja je prisutno od pocetka
serije, pri Cemu se formiraju vezuju¢a stanja u valentnoj i razvezujuca stanja u
provodnoj zoni. Ova stanja imaju formu uskih pikova i nalaze se u energetskom
procepu na viSim energijama od nevezujucih tz4 stanja.

Glavni kovalentni doprinos PM-H interakciji i koheziji jedinjenja potice od
sp3d2-dX hibridizacije (X-broj preostalih d elektrona u 3d ljusci) koja jako zavisi od

broja elektrona PM u 4s?, 3d*¥4p? konfiguraciji, gde je ona moguca (Sc, Ti). Uticaj ovog
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kovalentnog direkcionog doprinosa sveukupnoj koheziji sistema dodatno je proucena

AIM analizom gustine naelektrisanja.
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Slika 5.8. Naelektrisanje unutar MT sfera koje poticu od ey i tzg stanja za celu seriju
MgH2:PM. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo
autora [87].

Na slici 5.8 predstavljene su populacije ey i tzg stanja unutar MT sfera. Relativno
spor monoton rast tzg populacije i e; od Sc do Fe je ocekivan, poSto su 3d orbitale
prostorno lokalizovane i za elemente sa viSim atomskim brojem u vecoj meri
obuhvacene MT sferom, koja je istog radijusa za sve 3d elemente. Fermijev nivo
prelazi na razvezujuca stanja u slucaju MgHz:Co (slika 5.4) Sto se podudara sa naglim
porastom populacije e; stanja. Popunjavanje ovih razvezujucih stanja slabi PM-H
interakciju idu¢i ka kraju serije $to dovodi do povecanja PM-H rastojanja (slika 5.2), a
kako Ce se videti u narednim poglavljima utice i na ostale osobine sistema, kao Sto je

recimo kohezija.
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5.5 AIM analiza gustine naelektrisanja

Dublji uvid u prirodu i prostorne karakteristike veza cele serije MgH:
dopiranog sa PM su dobijene na osnovu mapa preraspodele gustine naelektrisanja,
koje su izraCunate kao razlika naelektrisanja dobijenog iz samousaglaSenog prorac¢una
i superpozicije atomskih naelektrisanja. Ova razlika, koja se smatra dobrim
indikatorom koli¢ine naelektrisanja koje je uklju¢eno u interakciju MgH2:PM
predstavljena je na slikama 5.9 a) i b) za (110) i (1-10) kristalografske ravni
jedinjenja. Raspodela oblasti i pravci nagomilavanja i osiromaSenja naelektrisanja oko
razlicitth PM atoma uglavnom je odredena prirodom njihovih 3d stanja, koja
interaguju sa s stanjima nsH atoma i ima odlucujuéi uticaj na ja¢inu i duZinu PM-H
veza. Na ovu raspodelu bitno utic¢u i prethodno analizirano cepanje u oktaedarskom
kristalnom polju, energetski poloZaj 3d nivoa u raspodeli gustine stanja, kao i poloZaj
Fermijevog nivoa u odnosu na pocepana 3d stanja (slika 5.4). Primetno je da Mg i
nnsH atomi koji okruzuju razli¢ite PM izgledaju sli¢no i da dalji Mg susedi imaju
zanemarljiv uticaj na raspodelu nalektrisanja oko odredenog PM.

Gustina naelektrisanja (zelene izolinije) i gradijent gustine naelektrisanja
(crvene izolinije) u (110) i (1-10) kristalografskim ravnima MgH: su prikazani na slici
5.10. Crvene linije oko atomskih poloZaja, jednoznacno definiSu povrsi nultog fluksa
Vp (pri tom ih ne presecajuci), a samim tim i granice atoma u kristalnoj reseci.

U obe kristalografske ravni topoloski Mg atom je konveksan sa bcp koje ga
povezuju sa nsH i rcp u “Siljcima” atomskog poliedra. Postoji Sest bcp(Mg-H) oko
svakog Mg atoma i tri komplanarne bcp(H-Mg) oko svakog H atoma. Novo znacajno
svojstvo topologije gustine naelektrisanja, ustanovljeno u ovom sistemu tokom rada
na Tezi, je postojanje bcp izmedu dva H4 atoma, koja se nalaze u baznoj ravni
koordinacionog oktaedra oko Mg, Sto ukazuje na postojanje H-H interakcije u
jedinjenju MgH> (crvene linije na slici 5.10). Meduatomsko rastojanje ovih
vodonikovih atoma je veliko, priblizno 2,498 A $to ukazuje da je interakcija slaba,

medutim njen doprinos dominantno jonskoj koheziji MgH: je nezanemarljiv [88, 97,
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98]. JaCina te veze posebno dolazi do izrazaja poredenjem vrednosti p, (H-H) koja
iznosi 2/3 vrednosti p, (Mg-H) u MgH, Sto potvrduje znacajan doprinos ove
interakcije. Ovu bcp obuhvata ravan koja je normalna na H-bcp-H pravac i u kojoj su
Mg atomi izmedu kojih se preko lokalnog minimuma u ravni - rcp stvara sekvenca

kriti¢nih tacaka Mg-rcp-bcp-rep-Mg.
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Slika 5.9 a. Pozitivne vrednosti razlike samousaglasene gustine i superpozicije atomskih gustina
u (110) ravni MgH:»:PM serije. PM je okruZen sa 4H atoma. Preuzeto uz dozvolu izdavaca

Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Slika 5.9 b. Isto kao na slici 5.9 a, samo u (1-10) ravni. PM je okruZen sa 2H atoma.
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Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Slika 5.10. Gustina naelektrisanja (zelene izolinije) i gradijent gustine naelektrisanja
(crvene linije) u (110) i (1-10) kristalografskoj ravni MgH>. Bcp i rcp su oznacene plavim
i zelenim krugovima, redom. Plave linije povezuju atome Mg i H, a crvene linije atome H,

koji imaju zajedni¢ku bcp. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) -

originalno delo autora [87].
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Slika 5.11 a. Gustina naelektrisanja (zelene izolinije) i gradijent gustine naelektrisanja

(crvene linije) u (110) kristalografskoj ravni odabranih MgH»:PM sistema. Bcp i rcp su

a ccp zelenim. Preuzeto uz dozvolu

4

lavim krugovima, redom

v

oznacene crvenim i p
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Slika 5.11 b. Isto kao na slici 5.11 a, samo u (1-10) kristalografskoj ravni. Preuzeto uz

dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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Slicnost MgH2:Sc sa Cistim MgH: (slika 5.10) je oCigledna u obe ravni. Konveksni
oblik povrsi topoloskog atoma Sc (slika 5.11a, 5.11b) je slican magnezijumovom, broj,
vrsta i raspored kriticnih tacaka su identi¢ni, a AIM naelektrisanja unutar oblasti
atoma su uporedivih vrednosti (slika 5.12a). To navodi na zaklju¢ak da Sc najmanje

perturbuje strukturu MgH; elemenata 3d serije.
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Slika 5.12. a) AIM nalektrisanje atoma u MgH: i jedinjenjima MgH:PM serije. b) Gustine
naelektrisanja u bep u prvoj (b1), drugoj (b2) i trecoj (b3) koordinaciji PM. Vrednosti za
MgH: su prikazane (levo) radi poredenja; c) prikaz prostornog rasporeda b1, b2 i b3 u
ravni (1-10). Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo

autora [87].
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AIM naelektrisanje je razlika elektronskog naelektrisanja sadrzanog u
atomskom basenu i naelektrisanja jezgra i smatra se kvantitativnom merom jonosti u
kristalnoj reSeci. Pozitivne vrednosti ove veliCine ukazuju na osiromaSenje
naelektrisanja. Na slici 5.12 a) predstavljeno je AIM naelektrisanje atoma za celu seriju
MgH2:PM. MoZe se uociti da Sc otpusta skoro istu koli¢inu naelektrisanja (1,623e) kao
i Mg (1,627e), Sto dovodi do sli¢ne kolicine naelektrisanja koje se akumulira na nsH
atomima oko Mg (-1,814 e/H) i Sc (-1,788 e/H). Posledica je da su Sc-H veze (slika 5.2,
tabela 5.2) malo duZe od Mg-H veza, uglavnom zbog veceg jonskog radijusa Sc. Veliki
transfer naelektrisanja sa metala na vodonik i skoro sferan oblik H atoma vidljiv na
slici 5.11a) takode ukazuje na dominantno jonski karakter Sc-H i Mg-H interakcije.
Rezultat ove Teze, da se AIM naelektrisanje za PM i H atome menja za viSe od 60%
kroz 3d seriju je u suprotnosti sa rezultatima Cena i saradnika [18] da su varijacije
jonosti strogo lokalizovane oko prelaznog metala i gotovo nezavisne od njegove vrste.
MoZe se uociti da AIM naelektrisanja atoma, a samim tim i jonost veze ima isti trend
kao i duZine veza. Ova naelektrisanja opadaju sa popunjavanjem 3d orbitale: od
1,623e za Sc do 0,465e za Ni. Nakon Ni, AIM nalektrisanje raste dostizu¢i 0,873e za Zn,
sa topologijom naelektrisanja koja u MgHz2:Zn u nekim aspektima podse¢a na onu u
MgH2:Sc. Ovo upucuje na zakljuc¢ak da je jonski uticaj na koheziju veci za PM sa skoro
praznom i skoro popunjenom 3d orbitalom, dok od Mn do Co veza PM-H ima znacajnu
kovalentnu komponentu. Cu sa H atomima interaguje na dva razli¢ita nac¢ina, Cu-H4
interakcija je u vecoj meri jonska (interakcija zatvorenih ljuski), a Cu-H2 interakcija
ima veci kovalentni doprinos (interakcija otvorenih ljuski), Sto ¢e biti potvrdeno
tokom diskusije, a na osnovu drugih izracunatih parametara.

Analiza naelektrisanja duz pravaca koji povezuju PM i nsH atome (slike 5.9 a i
b) pruZaju objasSnjenje za PM-H trendove veza na slici 5.2. U MgHz, naelektrisanje
otpusteno sa Mg je raspodeljeno i izmedu dva H4 atoma iz Mg ns-koordinacije i
odgovorno je za formiranje veze izmedu njih. U svim MgH7:PM sistemima postoji 6 bcp
u prvoj koordinaciji oko PM i odsustvo interakcije izmedu H4 atoma. Udaljavanjem od

PM, bitna svojstva gustine naelektrisanja ostatka matrice MgH> se ponovo pojavljuju i
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u prvoj koordinaciji oko svih nnsMg atoma opet se uspostavlja H-H interakcija. U
MgH2, bcp(H-H) ima visoku simetriju, nalazi se na sredini izmedu dva H atoma u ravni
(110), a u normalnoj (1-10) ravni - izmedu dve kolinearne i ekvivalentne rcp na
pravcu izmedu dva Mg atoma (slika 5.10). Kao Sto je ve¢ navedeno, oko PM primesa
slika je drugacija, jer je naelektrisanje u vecoj meri lokalizovano na PM-H pravcu.
Posledica toga je osiromaSenje naelektrisanja izmedu nsH atoma u prvoj PM
koordinaciji, Sto objasnjava odsustvo direktne H-H interakcije. Zbog odsustva te bcp
nije zadovoljen ni uslov za formiranje rcp (slika 5.11 a), tako da opstaju samo rcp
udaljenije od PM, koje se kroz seriju pomeraju sve blize nnsMg atomima. Kao i bcp (H-
H), sekvenca rcp-bcp-rcp je oCuvana kroz celu seriju 3d prelaznih metala oko Mg
atoma u daljim koordinacijama PM.

Interesantno je napomenuti da se u (110) ravni, povrS atomskog poliedra Sc na
levoj i desnoj strani zavr$ava simetri¢nim rcp, koje predstavljaju minimume p(r) u toj
ravni. Za Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co i Ni te rcp postaju minimumi p(r) u prostoru - ccp, $to
implicira da navedeni elementi uzrokuju osiromasenje i u ravni normalnoj na (110).
Za Cu ove tacke ponovo imaju rcp prirodu, odnosno osiromasenje naelektrisanja je
opet lokalizovano u ravni i na kraju, rogljevi Zn atomske oblasti su opet ccp.

Gustine naelektrisanja u bcp izmedu PM i H atoma (p,1), nsH i nnsMg (p;2) i
nnsMg i nnsH (p,3) koje su prikazane na slici 5.12 b) korisne su za procenu uticaja
koncentracije naelektrisanja u vezama u okruZenju svake pojedinacne PM primese.
MozZe se videti da p,; ima suprotan trend od AIM naelektrisanja na PM primesama
(slika 5.12 a) i PM-nsH rastojanja (slika 5.2). Ako se p;, prihvati kao mera jacine veze,
najjace bi bile Co-H veze (koje su i najkra¢e PM-H veze) i Cu-H2 veze (koje su znacajno
krace i drugacije prirode od Cu-H4 veza). Vrednost py,; izmedu Co i H je 0,574 e/A3 i
tri puta je ve¢a od one izmedu Mg i H u MgH> (0,183 e/A3). Istovremeno Mg otpusta
1,627e, Sto je mnogo viSe naelektrisanja nego Sto otpusta Co (0,483e). Obe navedene
¢injenice upucuju na zakljuc¢ak da je Mg-H veza dominantno jonska, a da je Co-H veza u
znacajnoj meri kovalentna, sa naelektrisanjem koje je jako lokalizovano izmedu Co i H

atoma. Nasuprot tome, p,, vrednosti koje definiSu nsH-nnsMg interakciju u drugoj
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koordinaciji oko PM su niZe od odgovarajucih u ¢istom MgH>, imaju suprotan trend od
trenda pj, Sto ukazuje na neku vrstu ekraniranja odnosno kompenzacije efekta, koji
usled dopiranja nastaju u prvoj koordinacionoj ljusci PM. Ovim je potvrden i zakljucak
iz [95] da je u odnosu na ostatak jedinjenja vezivanje H jace u prvoj, a slabije u drugoj
koordinaciji PM. Vrednosti p,3 u tre¢oj koordinaciji su o¢ekivano priblizno iste kao i u
¢istom MgH: jedinjenju, bez posebno izraZenog trenda, na osnovu ¢ega zakljucujemo

da uticaj PM primesa doseZe uglavnom do druge koordinacije.
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Kako bi se dobio dodatni uvid u prirodu PM-H veze, uporedena su izraCunata

meduatomska rastojanja i rastojanja dobijena sabiranjem karakteristicnih jonskih

radijusa H, 2,08 A [49] i 1,30 A [69] i jonskih radijusa Mg i PM u koordinaciji 6 pri

naelektrisanju 2+ [59] (tabela 5.2, slika 5.13). Podaci za Sc nisu dostupni.

Tabela 5.2. Jonski (1jon), kovalentni (rkov) radijusi, karakteristicna meduatomska

rastojanja (d), ukupna elektronska energija (E) i entalpija formiranja (AH) sistema

MgH: i MgH2:PM. Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno

delo autora [87].

d[Io\] AH
PM | rjon [AFF | ria[A]® E[Ryd] | [kJ/mol
PM- PM- PM-
PM-H2 | PM-H4 H]!
nsMg nnsH nnsMg
1,959 1,944 3,019 3,428 3,532 -69,51¢
*Mg 0,72 1,41 -403,037
1,95¢ 1,95¢ -71,98
Sc - 1,70 2,013 2,023 3,061 3,476 3,593 | -7576,417 -70,56
086 160 1,920 | 1,931 | 3,061 | 3,510 7755 504 | - 60,64¢
Ti ’ ’ 3,534 ’
1,9164d 1,9054 | 3,0414 | 3,4404 -61,88
% 0,79 1,53 1,850 1,854 | 3,061 | 3,542 | 3,519 | -7946,430 | -55,05
Cr 0,73 1,39 1,795 1,793 3,061 3,556 3,510 | -8149,518 -51,40
Mn 0,67 1,39 1,732 1,727 3,061 3,570 3,491 | -8365,082 -54,13
Fe 0,61 1,32 1,685 1,687 3,061 3,586 3,454 | -8593,414 -57,41
1,683 1,684 3,061 3,551 -53,23¢
Co 0,65 1,26 3,501 -8834,697
1,7894d 1,8024 | 3,025 3,4584 -52,39
Ni 0,69 1,24 1,719 1,730 3,061 3,528 3,514 | -9089,429 -54,25
Cu 0,73 1,32 1,781 1,888 3,061 3,534 3,525 | -9357,792 -51,72
Zn 0,74 1,22 1,876 1,906 3,061 3,503 3,539 | -9640,061 -60,32

a)Senon Pruitovi efektivni jonski radijusi za koordinacioni broj 6 [59]; » Kovalentni radijusi
[99]; 9 Eksperiment [100]; 9 Relaksirana rastojanja dobijena LAPW proracunima [95]; ®
Entalpije formiranja dobijene LAPW proracunima [95]; ? Entalpije formiranja dobijene u
ovom radu. *Siva polja se odnose na jedinjenje MgH>, pa su odgovarajuce vrednosti rastojanja

Mg-H2 i Mg-H4.
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Na slici 5.13 su prikazana i rastojanja dobijena koriS¢enjem Paulingovog
modela jonskih radijusa, kao i usrednjenog [99] i kovalentnog radijusa jednostruke

veze [101] sa kovalentnim radijusima vodonika 0,31 Ai0,32 A, redom.
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Slika 5.13. Meduatomska rastojanja dobijena na osnovu proracuna relaksirane strukture
MgH2:PM rezultati Teze, sumiranjem Paulingovih [49] i Senon-Pruitovih [59] kristalnih
jonskih radijusa; usrednjenih [99] i kovalentnih radijusa jednostruke veze [101].

Preuzeto uz dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].

Direktno poredenje ovih rezultata nije uputno, ali trendovi mogu da daju
odredene informacije. Minimum djo, je dobijen za Fe-H vezu, $to je drugo po redu
najkrace izraCunato rastojanje (slika 5.2). Prilicno strma zavisnost djo» bi se mogla
“ublaziti” ako bi se uzela u obzir kompresibilnost PM i posebno H jona (videti
zavisnost rpsh rastojanja duz serije na slici 5.14a). Sa izra¢unatim vrednostima najbolje
se slazu one dobijene po modelu usrednjenog kovalentnog radijusa, mada odstupanje
raste ka kraju serije, posebno za Cu i Zn. Rastojanja dobijena na osnovu kovalentnog

radijusa za sluéaj jednostruke veze i ona sa jonskim radijusima i ry=1,30 A dobro prate
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trend izratunatih vrednosti (sistematsko odstupanje je oko 0,2 A ispod i iznad
izraCunatih vrednosti za dva modela, redom). Ovi rezultati podrzavaju prethodno
iznete koji ukazuju na znacaj kovalentne interakcije kod PM-nsH veze. Na slikama 5.14
a) i b) su predstavljeni AIM radijusi PM i nsH kao i njihovi odnosi (rpm/ruz i rem/rus).
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Slika 5.14. a) AIM radijusi jona: repm (u H4 i HZ pravcu) i rosy (H4 1 H2) i b) njihovi odnosi
za celu seriju MgHz:PM. Vrednosti za MgH: su date radi poredenja (levo). Preuzeto uz

dozvolu izdavaca Elsevier, copyright (2017) - originalno delo autora [87].
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U MgH:, bcp(Mg-H) se nalazi prakti¢no na sredini meduatomskog rastojanja,
pri ¢emu su AIM radijusi Mg i H skoro isti. Slika u prvoj koordinaciji PM se primetno
razlikuje. Na pravcima duz kojih PM gradi veze sa H, svi AIM radijusi PM su znacajno
ve¢i od H radijusa, jer je bcp(PM-H) udaljenija od PM, zbog ¢ega je njeno rastojanje do
H atoma krace. Odnos radijusa rpm/ruz se krece od 1,4 za Sc do 1,6 za Cu i blizu 1,7 za
Zn. U PM-H4 pravcu, najveca vrednost tog odnosa je za Co i Ni, sa izraZzenim padom za
Cu. Dobijeni rezultati su izmedu onih koje predvida jonski model jer je Paulingov
radijus H jona prevelik i kovalentni model po kome je H radijus znacajno manji od bilo
kog PM radijusa.

[z prikazanih rezultata se vidi da konvencionalni modeli (jonski i kovalentni)
ne mogu u potpunosti da opisu prirodu veza, koje formira PM primesa u MgH> matrici.
Razlika medu bcp(Cu-H) duZ pravaca Cu-H2 i Cu-H4 potice od specificne prostorne
raspodele d stanja pocepanih u kristalnom polju prve koordinacije PM, Sto objasnjava
razliCite Cu-nsH duZine veza i njihovu prirodu. Veca vrednost rc, duZ H4 pravca je
posledica osiromasenja 3d naelektrisanja Cu duZ tog pravca. To potvrduju i vrednosti
u p,, koje su u bep(Cu-H4) i bep(Cu-H2) 0,3537 e/A3 i 0,5698 e/A3, redom. Razlog za
ovaj efekat moZe biti inverzna Jan-Telerova (Jahn-Teller) kompresija duz z ose
oktaedra prve koordinacije, koju prati cepanje ¢y i tz5 stanja i sniZavanje energije d,?.,?
i dy stanja. Ovaj efekat se mozZe videti na slici 5.6, gde je najniZi popunjeni MgH2:Cu pik
oko Fermijevog nivoa potice od hibridizacije dx?,? i dxy stanja. Skrac¢ivanje PM-H veza
je praceno smanjivanjem i ry i rpy atoma. U slucaju najkracih rastojanja (Fe-H i Co-H),
atomi imaju najmanje AIM radijuse, ali je ujedno vrednost naelektrisanja u bcp(PM-H)
najveca (slika 5.12 b), Sto je suStinski razli¢ito od situacije u dominantno jonskom
MgH: jedinjenju.

[zracunate entalpije formiranja MgH2:PM sistema su date u tabeli 5.2, zajedno
sa ranije dobijenim vrednostima za MgH2, MgH2:Ti i MgH2:Co [95]. Generalno,
entalpije formiranja i opadanje stabilnosti imaju sli¢can trend kao PM-H rastojanja i
AIM naelektrisanje atoma. Ovo je posebno izrazeno na pocetku i na kraju serije, dok

vrednosti za Fe, Co i Ni viSe odstupaju od ovog trenda. Moguce objasnjenje moZe da

96



GLAVA 5. MgH; SA PRIMESAMA PRELAZNIH METALA TRECE PERIODE

lezi u Cinjenici da su svi MgH2:PM sistemi racunati ne uzimajuci u obzir spinsku

polarizaciju, pa tako ni mogu¢i magnetni doprinos PM stabilnosti sistema.

5.7 Laplasijan gustine naelektrisanja u bcp

Priroda interakcije izmedu atoma se moZe proceniti i preko vrednosti i znaka

laplasijana u bcp - V2 p,. Vrednosti za celu seriju 3d PM su predstavljene na slici 5.15.
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Slika 5.15. Vrednosti V? p, u PM-H2 i PM-H4 bcp za sve MgH2:PM sisteme.

Vp, (1) [e/A7]

Po definiciji pozitivne vrednosti V2 p, su karakteristi¢ne za situaciju u kojoj je
doSlo do osiromasenja naelektrisanja u bcp, Sto ukazuje na dominantno jonsku
interakciju. Medutim, laplasijan ne reprodukuje dobro elektronsku strukturu teZih
elemenata, zbog Cega njegova upotreba u interpretaciji prirode meduatomskih
interakcija u sistemima izuavanim u ovom radu nije pouzdana. Kada su u pitanju

prelazni metali, posebno se moraju uzeti u obzir njihova sledeca svojstva:

a) prisustvo kontrahovanih (n-1)d i difuznih ns elektronskih orbitala
b) odsustvo  negativne oblasti V?p (oblasti lokalno koncentrisanog

naelektrisanja) u poslednjoj ljusci svih prelaznih metala
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c) veliki broj 'core’ elektrona
d) veliki radijusi atoma.

Sva ova svojstva uticu na raspodelu vrednosti laplasijana na atomskom nivou,
kao i u sistemima koji sadrZze PM, zbog Cega trend ove veli¢ine ne prati trendove

prethodno analiziranih veli¢ina [102].

5.8 Redukovani gradijent gustinenaelektrisanja

Na slici 5.16 prikazan je NCI grafik koji daje funkcionalnu zavisnost
redukovanog gradijenta gustine naelektrisanja od proizvoda gustine naelektrisanja i
znaka druge svojstvene vrednosti hesijana - sgn(Az)p, u prvom koordinacionom

poliedru Mg u ¢istom MgHo.
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Slika 5.16. Redukovani gradijent gustine naelektrisanja u cistom MgH2 u funkciji

sgn(Az)p. Plavim strelicama su oznaceni poloZaji karakteristicnih detalja topologije

p(r).
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NCI grafik MgH: je znatno kompleksniji od grafika alkalnih hidrida (slika 4.15),
mada su osnovne karakteristike jonskog sistema i dalje oCuvane. Dodatni detalji
(neinteragujuce H2-H4 gustine, slika 5.16) ukazuju da u MgH; postoji preraspodela
naelektrisanja koja nema stabilizacioni uticaj na koheziju.

Pored minimuma p(r) duZ pravca koji spaja najbliZze susede (Mg-H2 i Mg-H4) i
odgovara bcp, vidljiva je i interakcija H4-H4 drugih suseda. Gustina naelektrisanja u
ovoj bcp tacki iznosi oko 2/3 vrednosti gustine u bcp(Mg-H), Sto ukazuje da njen
doprinos ukupnoj koheziji sistema nije zanemarljiv. Pored ovih minimuma, postoje
dva pika sa nizim vrednostima gustine (|p|~0,1) i sa negativne i sa pozitivne strane
sgn(Az)p. Medutim, u ovim tackama gradijent gustine nije nula, pa samim ovo nisu
kriticne tacke p(r). Po standardnoj NCI interpretaciji ove gustine predstavljaju
neinteragujuce oblasti naelektrisanja.

Na slici 5.17 dat je standardni NCI prikaz izopovrsi konstantnog redukovanog
gradijenta gustine naelektrisanja s u prvom koordinacionom poliedru Mg u c¢istom
MgH3, koji omogucava prostorno lociranje oblasti sa negativnhom (plavo) i pozitivnom
(crveno) gustinom naelektrisanja. Plavi diskovi odgovaraju oblasti oko bcp(Mg-H4), a
takode se vide i plavo-crvene oblasti duz pravca koji spaja H4 atome i koje odgovaraju
rcp-bcp sekvenci. Neinteragujuce oblasti izmedu H2 i H4 drugih suseda su
najociglednije za s=0,22 i vide se kao sitne oblasti simetricne u odnosu na (110) i (1-

10) ravan i deo su Sire preraspodele naelektrisanja koje u celini stabiliSu sistem.

v v

Slika 5.17. S leva na desno, NCI izopovrsi za s=0,22, s=0,3 i s=0,4 u ¢istom MgH>.
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Na slici 5.18 prikazane su zavisnosti s od sgn(Az)p u prvom koordinacionom
poliedru primesa prelaznog metala (Ti, Fe i Cu). Radi poredenja, prikazana je i

odgovarajuca funkcionalna zavisnost u prvoj koordinaciji oko Mg u ¢istom MgH>.

MgH,Ti
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Slika 5.18. Grafici zavisnosti redukovanog gradijenta gustine od sgn(Az)p za Cist MgH>,
MgH2:Ti, MgHz:Fe i MgH:Cu, redom.

Za razliku od pikova na negativnoj (privlac¢noj strani) sgn(Az)p kod MgH3, koji
odgovaraju interakcijama prvih i drugih suseda, situacija kod prvih okruZenja
prelaznih metala je jednostavnija. Prisutna je samo interakcija PM sa prvim susedima
(H), Sto je u skladu sa rezultatima AIM analize, koji takode ukazuju na odsustvo drugih
interakcija, koje postoje u ¢istom MgH2. Povecane vrednosti gustine naelektrisanja na
kojima se nalaze NCI pikovi u MgH2:PM sistemima su direktna posledica veceg udela

usmerenih interakcija, koje poti¢u od otvorenih ljuski, pri formiranju veza u ovim
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sistemima. Ova koncentracija naelektrisanja u PM-H vezama objaSnjava odsustvo
direktne interakcije izmedu H2-H4 atoma u okruZenju prelaznog metala.
Naelektrisanje jedinog privlacnog pika raste od Ti do Fe, dok je na prvi pogled
situacija drugacija za Cu. Razlika u poloZajima dva NCI pika koja se vide u negativnoj
oblasti x ose za Cu, kao i Cinjenica da je najveca koli¢ina naelektrisanja koncentrisana
u niZzem piku posledica su velike distorzije koordinacionog poliedra ovog elementa.
Najveca gustina naelektrisanja (pored one za Co) u bcp(Cu-H2) odgovara najkracoj
vezi prelaznog metala i vodonika u celoj seriji. Drugi pik Cu-HZ ima znatno manju
gustinu naelektrisanja ¢ak i od odgovarajuceg Ti-H pika u MgH2:Ti. Neinteragujuce
gustine naelektrisanja duz pravaca izmedu bliZih vodonika u drugoj koordinaciji oko
PM su donekle prisutne kod gvoZzda, a skoro potpuno odsutne kod drugih prelaznih
metala, Sto je u oStrom kontrastu sa situacijom u ¢istom MgH.

Na slici 5.19 prikazane su izopovrsi redukovanog gradijenta gustine u prvom
koordinacionom poliedru prelaznih metala u MgH2:PM sistemima, PM= Ti, Fe i Cu, za
razliCite odgovarajuce vrednosti. Vidi se da su gustine naelektrisanja bolje definisane i
lokalizovane u koordinacionom poliedru Mg u cCistom MgH; (slika 5.17) nego u
koordinacionim poliedrima PM u sistemima MgH2:PM. Za male vrednosti s, oblasti u
MgH: i dopiranim sistemima izgledaju sli¢no, s tim Sto su oblasti oko bcp duZ pravaca
koji povezuju PM sa prvim susedima izraZenije i veCe, dok van tih pravaca nema
mnogo detalja, u skladu sa ¢injenicom da kriti¢ne tacke izmedu drugih suseda unutar
prve PM koordinacije ne postoje. Za vece vrednosti s situacija postaje zamrsenija, kao
posledica preraspodele vece koli¢ine naelektrisanja, koje je uzeto u obzir i nac¢ina na
koji su tom preraspodelom obuhvadena vezujuca, nevezujuca i razvezujuca stanja,
koja se popunjavaju duz serije PM. Zbog toga je detaljna analiza NCI grafika veoma
sloZena, ali velika razlika u NCI paternima uocena izmedu cistog MgHz i dopiranih
sistema sasvim sigurno moZe povezati sa preraspodelom naelektrisanja u PM-H
vezama i rastu¢em udelu interakcije otvorenih ljuski kod dopiranih sistema u odnosu

na Cist MgHo.
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Slika 5.19. NCI izopovrsi za prve PM koordinacione poliedre oko Ti, Fe i Cu, koje

v

odgovaraju vrednostima s od 0,3, 0,4 i 0,5, redom. Vrednosti sgn(Az)p prikazane su od

minimalne negativne (plava) do maksimalne pozitivne (crvena).
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Zakljucak

U ovom radu su predstavljeni rezultati detaljnih proracuna elektronske
strukture hidrida alkalnih metala i MgH> dopiranog sa 3d prelaznim metalima, sa
posebnim osvrtom na topoloSke osobine skalarnog polja gustine naelektrisanja i
vektorskog polja gradijenta gustine naelektrisanja, u okviru kvantne teorije “atoma u
molekulima”. Strukture i elektronska svojstva su dobijena na osnovu proracuna
koriS¢enjem LAPW i PAW formalizama.

Elektronska struktura i topoloske osobine alkalnih hidrida posmatrani su u
ovom radu preko poredenja sa Sirokom klasom alkalnih halida, sistema sa identicnom
kristalnom strukturom i umnogome sli¢nim elektronskim osobinama. Slicnost osobina
se pre svega manifestuje kroz ulogu koju vodonik i halogeni elementi imaju u
interakciji sa alkalnim metalima. Iako pripadnik iste grupe kao i alkalni metali,
vodonik zbog specificnosti elektronske konfiguracije ima ulogu elektronskog
akceptora, kao i halogeni elementi. Po duZini veza, hidridi o¢ekivano nalikuju alkalnim
fluoridima, sa velikim intervalom u kome se parametar celije nalazi, Sto je posledica
velike kompresibilnosti jona vodonika. S druge strane, po jonosti, zbog niZe
elektronegativnosti viSe nalikuju jodidima.

AIM topoloSkom analizom i na osnovu ustanovljenog broja neekvivalentnih
kriti¢nih tac¢aka n, b, r i c u primitivnoj ¢eliji, uvedena je klasifikacija prema kojoj su
ispitivana jedinjenja razvrstana u razli¢ite topoloske klase. Proracunima prikazanim u
ovom radu su pronadene dve topoloske klase: 2111 i 2211, medu pripadnicima klasa
alkalnih hidrida i halida. Razlog zbog koga nije pronadena 2222 klasa leZi u
specificnostima tretmana izmensko-korelacionih efekata u LAPW formalizmu.

Dodatno anjon-anjon vezivanje je nadeno kod pripadnika 2211 klase. Poreklo
tog naelektrisanja je sa donora, ali nije zavrSilo na akceptoru, zbog anjon-anjon
odbijanja, rezonantne je prirode, dok istovremeno kompenzuje (ekranira) i katjon-

katjon interakciju.
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Kandidati za prelaze iz jedne u drugu topolosku klasu odnosno za postojanje
topoloskih prelaza su LiH, KBr i Rbl. Ispostavlja se da je velika kompresibilnost jona, a
samim tim i adaptibilnost strukture na sabijanje, razlog zaSto je ovakav prelaz kod LiH
malo verovatan. Kod druga dva kandidata se ispostavlja da su ovi prelazi mogudi, ali i
verovatno sakriveni strukturnim B1-B2 faznim prelazima pri sabijanju.

KoriS¢enjem NCI formalizma, ispostavlja se da je NaH neka vrsta prelazne
forme izmedu dve topoloske klase, iako nominalno pripada 2111 klasi. Postojanje
Sirokog platoa izmedu Kkatjona, velikog karakteristicnog pika neinteragujuceg
naelektrisanja na privla¢noj, kao i simetricnog rcp pika na odbojnoj strani NCI
izopovrsi ide u prilog toj tvrdnji.

U proracunima elektronske strukture MgH: dopiranog sa 3d prelaznim
metalima dobijeni su karakteristi¢cni trendovi u strukturnim, termodinamickim i
topoloSkim parametrima koji bacaju svetlo na jacinu i prirodu interakcije prelaznih
metala sa matricom MgH>. Cak i u okviru ovog izuzetno pojednostavljenog modela,
dobijeni rezultati su u skladu sa eksperimentalnim opaZanjima da su najefikasniji u
destabilizaciji matrice hidrida prelazni metali u sredini serije. Jacina, priroda i
posledi¢no duZina njihove veze sa susednim vodonikovim atomima je takva da je
ukupni efekat takav da slabi ostatak matrice MgH2, o ¢emu svedoci i redukovana
entalpija formiranja dopiranih sistema.

Kada govorimo o opaZenim trendovima, PM-H i PM-Mg duzine veza opadaju od
Sc i Ti sa skoro nepopunjenim 3d orbitalama, dostiZzu¢i minimum za Fe i Co. Nadalje
trend se menja za kasnije ¢lanove serije, Cu i Zn sa (skoro) popunjenim 3d orbitalama.
Rastojanja PM-nnsH1 prate suprotan trend ukazuju¢i da ova atomska ljuska
kompenzuje perturbaciju uzrokovanu PM dopantom u MgH; reSeci. Naime, poloZaj
naredne udaljenije ljuske nnsH2, ispoljava mnogo slabiju zavisnost od vrste PM
dopanta nego Sto je to slucaj za blize ljuske.

Dominantna uloga jonskog vezivanja PM-H interakcije za PM od pocetka (Sc,

Ti) i na kraju (Cu, Zn) serije je oslikana visokim vrednostima AIM naelektrisanja i
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niskim vrednostima gustine naelektrisanja u bcp. S druge strane, indikacije znacajnog

kovalentnog doprinosa u ovim sistemima, posebno za Mn, Fe i Co su:
-niske vrednosti AIM naelektrisanja atoma,
-visoka vrednost gustine naelektrisanja u bcp,
-dobro slaganje izmedu kovalentnih radijusa i izracunatih PM-H rastojanja.

Nabrojane stavke vode ka zakljucku da je promena okupacije 3d orbitale
pracena promenom prirode PM-H veze, preferentno duzih i jonskijih interakcija za
elemente sa pocetka i kraja serije i kracih i direktnijih veza sa viSe lokalizovanog
naelektrisanja u njima za PM iz sredine serije. Po mnogim aspektima analize za
MgH2:Ni se moZe reci da je granicni slucaj.

OpaZeni trendovi su omoguceni cepanjem 3d stanja PM u njihovom
deformisanom koordinacionom oktaedru i njihovom odredenom meSanju. Jan-Telerov
efekat je posebno naglasen za MgH»:Cu i vodi ka formiranju dva tipa Cu-H interakcija,
razli¢itih duZina i karaktera.

Dobijeni rezultati obezbeduju sliku kompleksnog uzajamnog delovanja
razli¢itih PM i H u dominantno jonskoj MgH2 matrici i zadovoljavajuce objasnjavaju
uocene trendove meduatomskih rastojanja Mg-H i jaCinu interakcije.

Topoloska analiza gustine naelektrisanja na osnovu koncepta “atoma u
molekulima” je izuzetan metod kojim se na jedinstven nacin kvantifikuju osobine ovih
sloZenih sistema. Njime se potvrduje postojanje H-H interakcije u MgHz, i njeno
odsustvo u prvoj koordinaciji u dopiranim sistemima, ¢ime se razjaSnjava glavni
mehanizam destabilizacije MgH> prelaznim metalima. Vredno je ista¢i da se parametri
AIM topoloske analize ispitivani u ovom radu (veli¢ina i oblik regiona privlacenja,
broj, vrsta i raspodela kriticnih tacaka, naelektrisanje locirano u bcp i AIM
naelektrisanje atoma) mogu koristiti generalno u svrhu procene i poredenja vrste i

mere perturbacije koja nastaje usled uvodenja necisto¢e u odredenu matricu.
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Mpwnor 1.

U3jaBa 0 ayTopcTBY

Bojana Mackaw M na
MoTnucanu-a e o

2010/8004

Opoj uxaekca

U3jaBrbyjem
Aa je JOKTopCcKa AncepTauuja nog Hacnosom

EnekTpoHcka CTPYKTYpa WM TOMOMOLIKA aHanwusa ryctuHe HaenekTtpucara meran —

xugpuaHux cucrema ca NaCl v pyTun KpUCTanHom CTPYKTYPOM

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXWBAaYKOr paaa,

e [a npegnoxeHa gucepTauumja y UenuHW Ky y aenosuma Huje Guna npegnoxexa
3a pobujarse GuNoO Koje AuNnNoMe npema CTYAWJCKUM nporpamuma Apyrux
BUCOKOLLKONCKUX yCTaHoBa,

* [aCy pe3ynTtati KOPeKTHO HaBeaeHW U

e [la HWACaM KpLMo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTMO WMHTENEKTyanHy CBOjuHY
APYruxX nuua.

MoTnuc aokropaHaa

ﬁq\l;m ﬂrw,«aw.c W

Y beorpaay, Ql“ 3. 200F.
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 UCTOBETHOCTM LITAMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Bojaxa MNackaw Mamyna
Vime u npesume ayTopa

2010/8004

bpoj nHpekca

Cryaujckn nporpam duankKa KOHAESH30BaHE MaTepuje U CTaTUCTUYKE huanka

Ene OHCKa CT a W TONONOLUKA aHanu3a ryCtmHe Haenektpucawa
Hacrios paga _E7eKTP PyKTYP ry p

meTan-xuapuaHux cucrema ca NaCl u pytun KpuctanHom CTpyKTYpoMm

Op Hukona Hosakoeuh
MeHTop

MoTtnucanw/a r:uf{ ‘(‘a‘ Le J \f—

Wsjasrbyjem aa je wramnaHa sBepanja Mor JOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA ENEeKTPOHCKO)
Bepauju Kkojy cam npepao/na 3a ofjaBrovBare Ha noprany [AururanHor
peno3utopujyma YuuBepautera y Beorpaay.

[Jossorbaeam Aa ce ofjaBe Moju NuYHKM noaauw BesaHw 3a pobujarse akapemckor
3Batba JOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe W npesume, rognHa u mecto pofiewa n gatym
oabpaHe paga.

OBu nuYHM nopaun Mory ce objasutm Ha MpexHWM CcTpaHuuama purutande
BubnuoTeke, y eneKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama YHusepautera y beorpaay.

MoTtnuc pokropaHpa

¥ Beorpany, %A 2. WAL,

G’Sa&& ﬁawuu Mm

v ~N
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MNpunor 3.

MU3jaBa o kopuwherwy

Oenawhyjem YHweepauteTcky GuBnuotexy ,Ceetosap Mapkoewh" ga y [durutantu
penoavTopujym YHueepauteta y Beorpagy yHece Mojy OOKTOpCKY AWcepTauMjy nog
Hacnosom.

EnexTpoHcka CTpykTypa W TONONOLUKA AHAaNW3a NyCTWHE HaenekTpucatka

MeTan-xuapuaHux cuctema ca NaCl v pyTUn KpUCTanHOM CTPYKTYPOM

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

OucepTaumjy ca CBMM NPUNO3UMa Nnpeaac/na cam y enekTpoHCKoM QOopMaTy NoroaHom
3a TpajHO apx1BMparee.

Mojy fokTopcky AMcepTaumjy noxpakseHy y Jurvrandum penosvtopujym YHUBEpauTeTa
y Beorpagy mory oa KopucTe CBM Koju nowTyjy oapenbe canpxade y ogabpaHom Tuny
nuueHUue Kpeatuexe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognydvo/na.

1. AyTopcTeo
. 2. AyTopcTBO - HEKOMEpLWjanHo
@Ay‘rnpcrao — HekoMmepumnjanHo — Bes npepage
4, AYTOPCTBO — HEKOMEDLWjANHO — OBNMTA NOL MCTUM YCNOBAMA
5. Aytopcreo — Des npepage
6. AYTOpPCTEO — AENWTH Nog MCTUM yCroBumMa

(Menumo fa 3ackpysuTe camo jegHy of wWecT noHyfeHux NWUeHUwW, KpaTak onuc
NWUeHUn 4aT je Ha nonefuHn nucta).

MoTnuc AoKkTopaHaa

¥ Beorpagy, %42 204
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1. AytopcTtBO - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUOYLM)y M jaBHO caornwiTaBake
Aena, U npepage, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha Ha4duH ogpefeH of cTpaHe ayTopa
unu gaeaoua nuueHue, Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja of cBUX
nvueHum.

2. AyTOopCcTBO — HEKOMepuujanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBakwe, AUCTPUByLM)y U jaBHO
caonwitaBsawe [ena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oA
CTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOSfbaBa KoMepuwjanHy
ynotpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
avctpubyuunjy u jaBHo caonwtaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoeaka Unu
ynotpebe nena y CBOM Jeny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o
CTpaHe ayTopa unu gaeaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOSbaBa KOMepuujanHy
ynotpeby aena. Y oAHOCY Ha cBe OcCTane nuueHue, OBOM MULEHLOM ce orpaHuyaBsa
Hajsehu obum npaea kopuwhewa aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanHO — AEenUTU nog WUCTUM ycrnoeuma. [ossorbasate
yMHOXaBak-e, AUCTPUOYLMjy 1 jaBHO caonwiTaBake [ena, U npepage, ako ce Haseae
UMe ayTopa Ha HauvMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unv asaoua NUUEHLE M ako ce
npepaga Auctpubyupa nog MCTOM MNM CrivdHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepuujandy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BosbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPpUMOyuujy M jaBHO
caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa unu ynotpebe gena y ceom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH ogpeheH og cTpaHe ayTopa wnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMmepuujaniy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AOenuTM nog WUCTUM  ycnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakse,
AucTpubyuujy 1 jaBHO caonwiTaBake Jena, 1 npepage, ako ce Hasege MMe ayTopa Ha
HauuMH ogpeheH o4 CTpaHe ayTopa MNM aaeaoua nNuUEHUe W ako ce npepana
auctpubynpa nog UCTOM UMM cnyHOM nuueHuoMm. OBa nuueHua [o03BOrbaBa
KkomepumjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBepckUM nuueHuama,
O[IHOCHO NLEHLIaMa OTBOPEHOr Koaa.



