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Xuapuam jerypa npejasHux meraja 4. rpyne ca reoxxleM 1 HUKJIOM — 0]

eJIEKTPOHCKE CTPYKTYpe /10 IPUMEHe 32 CKJAAUIITeHe BOJTOHNKA

Caxcemac:

WUwmajyhm y Buay 3Ha4aj eHepruje 3a JbYACKO MAPYIITBO, IPOHATAKEHE
OJIP’)KMBOT CHCTEMa H-EHOT JI0OHUjara, TpaHCIopTa U Kopulithema je jenan 07 OCHOBHUX
3aJlaTaka MoJiepHe Hayke. [Ipe HemTo BHIE OJ I0JIa BeKa 3aroyeTa Cy UCHUTHBAbA
METATHUX XHJIPHJIa Ka0 HaYMHa CKJIaIUIITeHa BOoTOHUKA. BpeMe he mokazatu ga mu he
0amr BOJOHMK OWUTHM TropuBO OyAyhHOCTH, ajdM OHO INTO jeé CUTYpHO j€ Ja Cy CBa
J0caallkha UCTTUTHBAkha METATHIX XUAPHUIA Y BEIIMKO] MEpPH JIONIPHHEIA pa3yMeBamby
rpolieca MHTepaKIije TaCOBUTOT BOJIOHUKA ca MeTalumMa (Jerypama) u pa3Bojy OpojHuX
MPAKTUYHUX MPHUMEHA METAI-BOJIOHUYHHUX CHUCTeMa. McTpaknBama Ha OBOM I0JbY CE
HACTaBJbajy, a MOpea He3a00MITa3HUX EKCIIEPHUMEHTATHUX HCIUTHBAkA BPJIO 3HAYAjHY
yIoTy MMajy M METOJe 3acHOBaHe Ha TeopHju ¢yHkiuonarsa ryctude (DFT), jep
omoryhaBajy HUCHOUTHBAmE MOJENa UICATHUX WM KOHTPOJMCAHUX CHCTeMa U
pazymeBame (PyHIAaMEHTATHUX Be3a u3Mel)y cacraBa W CTPYKType Marepujaiga Hu
HErOBUX OCOOMHA.

[Ipeamer vcuTHBama Y OBOj TE3U CY XUApUan Jierypa merana 4. rpyne (Ti, Zr,
Hf) ca Ni u Fe kao nmoreHnujaHu MaTepHjaan 3a CKIAAMIITEHE BOJAOHKKA. MeTo oM
FP-(L)APW+lo, koja npumemyje DFT y npopauynuma bulk kpucramnmx cucrema,
UCIuTaHa je CTaOWIHOCT Jierypa W XHApPHUAA, HUXOBAa EIEKTPOHCKAa CTPYKTYpa,
CTaOMJIHOCT pPa3IMYUTUX KPUCTATHUX PEIIeTKH M HWHTEPCTUIMJaTHUX IO3UIIH]a.
JlonaTHO, TPUMEHOM EKCIIEpUMEHTAIIHUX MeToJa UCHUTaHa je afcophiuja u
necoprnuja Bogonuka y jerypama HfNi u TiFe;«Niy (x = 0.2 — 0.6).

Ha ocHOBY ekcriepuMeHTaIHUX UCIIUTHBAbA y OBOj TE3U U JIUTEpATypHUX MOJATaKa,
UCIIUTUBaHEe Jerype cy nopeheHe mo ocoOuHama OJ HMHTEpeca 3a CKIATUIITEHE
BOJIOHMKA: pa3MaTpaHa je TepMOoAuHamMuKka QopMmupama XuApuaa (eHTalImuja
dbopMupama XUAPUAA, TOJI0KA] PAaBHOTEXKHOT MPHUTHCKA, TEMIIepaTrypa JAecopIiuje
BOJIOHHUKA...), KHHETHKA Tpolieca arcopIilije BOJOHHUKA, KaMalHuTeT 3a CKIaJAUIITEHE.
Ha ocHoBy mopehema enekTpoHCKE CTpYyKType Jierypa M XHIpHaa, pa3MOTpeHa je
MpUpoJa UHTEpakKlMje BOJOHMKA ca MeTajluMa W TpaHchep HaeleKTpucama.

TepmoauHaMuyke BelnuyMHE JOOHMjeHE Ha OCHOBY M3pauyyHaTHX €HEpruja (Gpopmupama



xunpuaHux  (aza TmoKaszyjy 3amoBojhaBajyhe clarame ca  eKCIIePUMEHTATHUM
BpEHOCTUMA, a HApOUYUTO J00pa clarama cy JI0o0HjeHa y TpPEeHAY CTaOMIHOCTH
XHIIPHUJIa PA3IMYUTHX JIETypa U TeMIieparypama aecopruuje. HaheHo je m ma mpomena
3allpeMUHE W KPUCTAHE CTPYKType MMajy AecTtabminuiyjyhum edexar, DOK XeMHjcKa
WHTEPAKIIMja BOJOHHUKA Ca METAJIMMa JIeType UMa JOMUHAHTaH, CTa0mu3yjyhu epexT y
nporecy (opmupama Xuapuaa HCIUTHBAHUX Jerypa. Ha ocHOBy crabmimHOCTH
pa3nmuuuTHX (a3a moTBpheHa je KpucrtamHa crpykrypa ZrNi MoHOXMIpuIa W
npernocraBbeHa aedopmariija opropomouune kprcrane pemerke HFNI u Tige7Zro 33Ni
npu ¢opMupamy MOHOXHUIpPUIA, Takohe je M pa3MoTpeHa MOTyhHOCT mocCTOjama
opTopoMOuyYHEe MOHOXUApHUIHE (ase npu xuapupamwy MapteH3ut TiNi.

Ha ocHOBY yodeHHX TpeHI0Ba, IPETIOCTaBKa je Aa Ou Moaudukanuja gerypa T i-
Zr-Ni 3aMeHOM MaJie KOJHMYWHE HHKJIa TrBOKheM Moria J0JaTHO Ja JecTaOuiu3yje
OpTOPOMOMYHE XHJAPHUIEC KOjU HACTaJy TPH alCOPHIHjU BOJOHHMKA, O€3 yTHIaja Ha
KMHETUKY W KallallUTeT arcopIiliije BOJOHMKA, W OyJe MyT JajbeM ycaBpluaBamby AB

JIeTypa 3a MpUMEHE Y CKJIaUIITEHY BOJOHHUKA.

KibyuHe peun: MeTamHU XUIPU; €ICKTPOHCKA CTPYKTYPa; CKIAIUIITEHHE BOJOHHUKA,
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Hydrides of transition metal alloys (group 1V metals with Ni and Fe) — from the

electronic structure to hydrogen storage applications

Abstract:

Due to the large significance of energy for human society, one of the main goals
of modern science is the discovery of sustainable energy supplies: sources, storage and
utilization methods. Research of metal hydrides for hydrogen storage application started
over a half century ago. Time will tell whether hydrogen is the fuel of the future; but
without doubt the research of metal hydrides conducted so far has contributed to the
understanding of metal-hydrogen interaction and led to many practical applications of
metal hydrides we have today. Ongoing research in this field includes, besides
unavoidable experimental methods, computational methods based on density functional
theory (DFT), which allow investigation of ideal or controlled systems and
understanding of structure-property and composition-property relations in materials.

In this dissertation, hydrides of transition metal alloys (formed between group
IV metals — Ti, Zr, Hf, and Ni and Fe) are considered as potential materials for
hydrogen storage. Electronic structure, stability of alloys and their hydrides and stability
of different crystal structures and interstitial hydrogen positions are studied by the FP-
(L)APW+lo method, based on DFT implementation for bulk crystals. Also,
experimental methods are used to study absorption and desorption of hydrogen in HfNi
and TiFe;«Niyx (x = 0.2 - 0.6).

Combining the experimental results from this dissertation and the ones available
in literature, studied alloys are compared on the basis of their properties important for
hydrogen storage applications: thermodynamics of hydride formation (hydrogen
formation enthalpy, equilibrium pressure, desorption temperature...), kinetics of
hydrogen absorption and storage capacity. The nature of the metal-hydrogen interaction,
as well as charge transfer, is also considered based on the calculated electronic structure
of alloys and hydrides. Thermodynamical quantities obtained from the calculated
formation energies of hydride phases are in satisfactory agreement with experimental
values; among them, the best agreement is found for hydride stability trend of different
alloys and desorption temperatures. The change of crystal lattice volume and structure

has a destabilizing effect, while the chemical interaction between hydrogen and metals



have dominant and stabilizing effect, in the hydride formation process. Based on the
calculated stability of different phases, previously argued crystal structure of ZrNiH is
confirmed, and deformation of orthorhombic crystal lattices of HfNi and Tipe7Zro.33Ni
monohydrides is assumed. Also, possibility of orthorhombic monohydride phase of
TiNi martensit is considered.

Based on the trends that were observed, modification of Ti-Zr-Ni by a substitution
of nickel by iron is expected to further destabilize orthorhombic hydrides, formed
during hydrogen absorption in this alloys (without worsening kinetics and capacity of
hydrogen absorption), and provide a basis for further improvement of AB alloys for

hydrogen storage applications.

Keywords: metal hydride; electronic structure; hydrogen storage; formation energy;
DFT; FP (L)APWH+lo; (Hf,Zr, Ti)(Ni,Fe) alloys;

Scientific field: Physical chemistry

Field of scientific specialization: Theoretical physical chemistry of the solid state
UDC number: 544.344-19:[544.27:546.11](043.3)
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1.Yeoo

1. YBOJA

,»Science is what we understand well enough to explain to a computer.
Art is everything else we do.*
Donald Knuth (1938 - )

Enepruja je jenan o]l HEONXOJIHHUX YCJIOBa 3a OINCTAHAK JbYJH; 3aTO Cy HEHA
MPOM3BOJIba U KOHBEp3Uja Oniie U ocTaje HEeKe O] HajBaXHUjUX aKTUBHOCTHU JbYICKOT
IOpymTBa. M3Bopu eHepruje cy ce ca BPEMEHOM MEHalU: €HEepruja je y IMOUYeTKy
nobujana pajoM Jbyau W aoMahux xuBoTuma, 3 CyHIla M BeTpa, JIOK ce HajBehm
KOpaly y pa3Bojy LMBUJIM3AIM]j€ MMOKJIAMNajy ca MPOHATACKOM HOBHUX M3BOpa €HEPrHje U
SHEePrujCKUX MeIujyma: yriba, HadTe, eNeKTpHYHE CHEpruje, HyKIeapHe EHepruje.
Jlanac, kajza ce M pa3BMJEHOCT Jp)KaBa MEpU NOTPOLIHOM EHEpPruje IO IJIaBU
CTaHOBHMKa, JaCHO je Ja je ,,6Hepruja Kjbyd 3a Halpeaak JbYACKOI JpYyIUTBa Kao U Ja
€BOJIyLIMja JbYJICKOT JIPYIITBA 3aBHCHU OJ] KOHBEp3Mj€ €HEpruje 3a JbYJCKY ymnorpely*
[1]. MehyTum, nako je moTpolIma eHepPrije HECYMJBUBO MOKPETay MHAYCTPHjaTn3aIH]je
U €KOHOMCKOT pa3BoOja, CB€ BehW 3aXTEBM 3a €HEPrHjOM IIOCTaBJba]y MPEI MOIEPHO
ApYWTBO (yHAaMEHTalHe MpolieMe OrpaHMYEeHUX pecypaca U 3arahema >KMBOTHE
okonuHe. OBU mpoOieMu cy ajgapMaHTHU NpH Kopuuihemy (OCHIHHMX TOpHBa Koja
NpeCTaBJbajy M3BOP BuUIIecS oA 4/5 yKynHE MOTpolIkhe eHepruje y ceery. O HOBHX
U3BOpa €HEpruje ouekyje ce J1a omoryhe 4oBeuaHCTBY OJP’KUB pa3Boj; U3 OBOT pasjora
Cy aKTyelHa HCTpakMBalka BE3aHa 3a CBE aclleKTe OOHOBJBMBUX H3BOpA €HEpruje.
Ouexkyje ce na he y oBoM Beky 1ohu u 10 penacka ca MacOBHOT KopHihema roprusa Ha
0a3u YIJbOBOJOHHMKA HAa aJTepHATUBHA peliemha, a jeOHO oA Moryhux ropusa
OynyhHoctu je BojoHUK. MIHTEH3MBHA HCTpaKMBama BOJOHUYHE €Hepruje Tpajy Beh
BUIIE OJ IOJIa BEKa, a OJ MHTepeca Cy HAayMHU Jo0ujama BOJOHHUKA, HErOBOT
CKJIaUILITEHa U KopHIIhema.

Ckiaguire-e BOJOHMKA Y YBPCTUM MaTepHjaiMMa IMOKa3ajio ce Kao Jo0pa
aJITepHATHBA CKIIAIUIITEHY MOJIEKYJICKOT BOJIOHUKA y TACOBUTOM HIIM TEYHOM CTamy, a
Kao MaTepHjay oJf HHTepeca UCIUTY]y Ce€ U XUAPHUIU Jerypa Ipena3Hux meraia. Mako

ce MoKa3aJo J1a HeKe BbUX0Be 0coOMHe HUje Moryhe monpaBuTH y JOBOJBHO] MEpHU Aa OU



1.Yeoo

po0JeM CKIaAUIITEa OUO Y NOTIYHOCTH PELIeH, U3 OBUX UCIIUTUBAaMma pa3BUIIe Cy ce
MHOI'€ MPUMEHE METAJIHUX XUJAPHAA U HUCTPAXMBamba OBUX CUCTEMa C€ HACTaBJbajy.
NuTepaknyja racoBUTOr BOJAOHMKA Ca METalliMa 3aBUCH O] BEIUKOT Opoja ¢akropa -
CTOJpAIIIbUX YCJIOBA, HAYMHA TPUIPEME y30pKa M BEIMYMHE YECTHIlA, cacTaBa H
CTpyKTYype... I3Boheme excnepumenaTa y Kojuma Ou MpoMeHJbHMBA OMIIa caMo jeHa O
HaBE/IEHUX CTaBKU O oMoryhmiio pasymeBame (yHIaMEHTAIHUX Be3a U JU3ajHUpAHE
HANpeIHUX MaTepHjalia KOju Ou OWITM ONITUMAITHHU 33 oApeheHy mpuMeHy.

Pa3Bojem kommjyTepcke TEXHOJOTHjE€ MOCTalo je Moryhe mpUMEHUTH KBAaHTHY
XeMH]y Ha MOJeN-CUCTeME HCIUTHUBAaHMX Marepujana. Tako je pa3yMeBame OBHX
¢deHomena wu yommre (QU3MYKOXEMHMJCKMX oOcoOMHA Xuapuaa OazupaHo Ha
KOMITjyTepPCKUM IPOpavyHHMa €JIEKTPOHCKE CTPYKTYpE MOCTAIO CACTABHU JIe0 HAYYHUX
UCIUTHBAaka, a CHHEpPruja Tako JOOMjeHHX pe3yiTara ca eKCIIEPUMEHTAIHUM
pe3yaTaTiMa OJaKIaBa pa3yMeBame Ipoleca CKIAIUINTeHha BOAOHHKA. [loceOHO,
Teoprja GYHKIHOHANA I'yCTHHE  je oMOryhinia HCIHTHBAbA CHCTEMA KOJH CE CacToje Of
OrpoMHOr Opoja aToMa (HIp. KPUCTAJIHU CUCTEMM) U pa3BUjE€HO j€ BHILIE METOoAa Y
OKBHpPY OBE TEOpHje Ca IMJbEM IpOHAIAXKEHa KOMIpoMHca u3Mel)y mpakTHUHUX
orpaHuyema (BpeMe Tpajamba IpopadyHa, XapABEPCKH 3aXTE€BHU) U IITO BEpHH]E
penpe3eHTalyje UCIUTUBAHOI MaTepujana. 3ajeAHUYKU [IWJb CBUX pajioBa 3aCHOBaHMX
Ha pa3jIMYUTHM TeOpHjaMa jeé CBAKAKO YCIIOCTaBJbaHkhE Y3POUYHO-TIOCIEIUYHUX Be3a U
moryhHocT npeasuhama 0ocoOMHa HOBUX MaTepHjaja, a OBa Te3a jeé CKPOMHH JIOIPUHOC

TOMEC.

! DFT, Density Functional Theory
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2. CKIIAJMIITEILE BOAOHUKA Y JIET'YPAMA METAJIA

2.1 Cxiaaguureme BOJOHHKA

lopuBa cy cBa jenumema y KOjuMa je eHepruja yCKIaIuIITeHa peBep3nOMIHO Y
00JMKy XeMHjcKe eHepruje. 300r BhUXOBE BEJIMKE EHEPrujcKe T'YCTHHE U Pa3BUjEHUX
cucTeMa BHXOBOT Kopulhema OHa JaHAC YMHE OCHOBY MHOTHX TEXHOJIOIIKUX PeIlCHha,
0Jl TPAHCHOPTHHUX cpejacTaBa A0 uHayctpuje. IloTnyH npenasak Ha 0OHOBJbUBE U3BOPE
eHepruje OW, TOpea MHOTHX jOII YBEK HEPEIICHUX EKOHOMCKHX M TEXHOJOIIKUX
MpenpeKa, 3Ha4Yuo W MEepUoAMYHO Kopuinhewme Quiykca enepruje. 3ato ce, y HUIbY
MacOBHOT' Kopullthera OOHOBJBMBUX M3BOpA €HEpPruje, Kao jeaHa MOTyhHOCT pa3Marpa
MPOHANTAKEHE CUHTETHUYKOT EHEPTHUjCKOr MeaujymMa Tj. TOpHUBa Kao MOTOAHOT
CEKyH/IapHOT H3BOpa eHepruje [2].

Jomr 1978. rogmue je baunep mcrakao 1Be OCHOBHE MPEAHOCTH MOJEKYJICKOT
BOJIOHMKA Kao ropuBa OyIyhHOCTH: NMpPaKTUYHO HEOTPAHWUYCHE KOJHMYMHE BOJIOHHKA
JOCTYITHE CY XEMHjCKH Be3aHE y HajpaclpoCTPACHU]EM jeAUbEhY Ha 3eMJbH — BOJIU U
nucTpuOynrja BOJOHUKA y (opMu raca He MpeacTaBiba (PyHAAMEHTATHH TEXHUYKH
npobiiem [3]. HMHTeH3uBHAa WCTpaxuBama y OOJIACTH BOJOHHYHE CKOHOMHjE Y
nocienmpux S50 ToAMHA OJHOCE Ca Ha HauuHe no0Oujamba BOJOHUKA, HHETOBOT
CKIauINTeHha U Kopuinhewa. [lopen aBe Beh HaBeneHe, TEXHOIOTHja 3aCHOBaHA Ha
BOJIOHUKY MMa OpojHE apyre MPEAHOCTH: BOJIOHHK Ce, Kao U Had)Ta, MOKE KOPUCTUTH
Ka0 YHUBEP3aJIHO FOPHBO U y JoMahnHCTBMMA, HHIYCTPHjH H MOTOPHAM BO3WJINMA; OH
je eduKacHO TOpHUBO BEJIMKE EHEPTUjCKE TYCTHUHE; pa3BOjeM IOTOAHMX HaduHa
Kopuihema, jeIMHU HyC-TIPOU3BOJ KopuIlthema BOJOHMKA Oula OM 4KcTa BojJa Ma je
ca EKOJIOUIKOT aclieKTa OBaKBO TOPUBO MPUXBATIEUBO [2,4].

KapakreprcTnke HEKMX CTaHAApAHUX CHEPrHjCKHMX MeAHMjymMa W BOJOHHKA,
npukaszane cy y tabemu 1. [Topehemem nocraje ounriieJHo Aa BOJOHUK, Y OJHOCY Ha
JnaHac yoOu4ajeHa ropuBa, MMa 3HATHO Mamy TYCTHHY M BPJIO HUCKY TauyKy KJbydarba.
3aTo je MOT0JHO CKIIAJIUIITEHE BOJOHHUKA jeIaH OJ1 U3a30Ba KOjU c€ MOpajy npeBazuhu
y nmiby eduracHor xopuimihema BogoHHYHE eHepruje. C o03upoM na je 3ampeMuHa
JeIHOT KWJIoTpaMa BOJIOHMKA TPH CTaHIAPAHUM aTMOCHEPCKUM YCIOBHMA 11.2m?,

OCHOBHH HpO6J’ICM CKJIIaAUIITECHa BOJOHHKA je peL[yKqua BCJIMKC 3aIlIpEMHUHC KO_]y
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BOJIOHUK 3ay3UMa y TaCOBUTOM cTamy [2].

Tabena 1. Ocobune 6000HuUKa y nopehery ca HeKUM CMaHOAPOHUM 20pUBUMA; mabeia
npeysema uz paoa ean dern bepea u Apeana [5]

BOJOHHUK  0OeH3MH MeTaH METaHOJI
Tauka Kbydama/K 20.3 350-400 111.7 337
rycruna (rc)*/kgm 70.8 ~700 425 797
I'ycruna(re)’/kgm™ 0.08 ~4.7 0.66 -
Tom1oTa caropesama/MJIkg™ 120 44.5 50.0 20.1
TOILIOTA caropeBama”/MJ m 8960 31170 21250 16020
TeMIepaTypa nabema’ 858 495 807 658

G :
“ meuno cmarve Ha MKy Kbyuara; ’ 2aco8umo cmarse npu CMaHOapoHuM yciosuma; °3a
meuna 2opusa °y 8az0yxy;

Jlyroroaumiiimba HCTpakuBamba y 0BOj obsactu [6-8] moBena cy 10 Tpu OCHOBHA
NPUCTYIIA periaBamy oBor npobiema. [ToBehame rycTuHe BOIOHHKA Y HEKOM CHCTEMY
3a CKJIQJMINTCHE Mojipa3yMeBa MPUMEHY paja MpU KOMIPECHjH Taca, WK CIYIITambe
TEMIIEPATYPEe Y CHCTEMY MCIOJl KPUTUYHE TauKe 332 BOJOHHK, WIHM PEIYKIU]y OJ00JHUX
cuna Mel)y aroMuMa/MOJICKyJMMa BOJOHHKA KpPO3 HIIP. HHTEPAKIHM]y Ca APYTHM
eneMeHTHMa [2]. Pa3nmuuuTu HAaYMHM CKJIQIUINITEHhA BOJOHHUKA KOJH IMPOU3WIIA3C W3
JATHUX MPHUCTYIIA HIEMATCKHU Cy MPUKa3aHU HA CIUIH 1.

CkiaiMmTene BOJOHUKA y OOJIMKY KOMIIPUMOBAHOT raca OJUIMKYyje ce MajoM
3alPEMUHCKOM TYCTHHOM, BHCOKOM II€HOM M CHUTYPHOCHMM pH3HMIIMA YCIE]
ekcTpeMHO Bucokor nputucka [9]. llupoka MpUMEHIBUBOCT TEYHOT BOJOHHKA 3aBUCH
0]l MOryhHOCTH /1a Ce 1IeHa BEeroBe MPOM3BOIKE CHU3M U MOCTAHE YIIOPEANBa Ca [ICHOM
NPYTUX EHEpreHara, ajii O y CBaKOM CIIy4ajy, Kao ¥ MPU KOPUIINEeHY KOMIIPUMOBAHOT
raca, CUTYpPHOCHH PH3HIIM MMOBE3aHH Ca CKCTPEMHUM YCIOBHMA CKJIQJUIITCHa OWIIH
Hen30ekHU. CKIIQIUIITEHEe BOJOHMKA y UYBPCTUM MaTepujajiiMa I0Ka3alo ce Kao
no0pa ajTepHaTHBa CKJIAIUINTEHY MOJIEKYJICKOT BOJOHHKA y TAaCOBHTOM HIJIM TEYHOM
CTamy Tpe CBera M3 CUTypHOCHHX pasiiora u 30or Behe 3ampemmuncke ryctune [10].
PaznuunTi MaTepujaiu KOju ce KOPHCTE Y Te CBPXE MOCTaBJbajy HOBE M3a30BE KOjE je
noTpeOHO TpeBasuhm: Qu3ucoprIja BOJOHMKA HA HAHOIEBMMA WIH JIPYTUM

MarepujaiuMa 0 JaHac Ce€ YMHH Kao Joml u300p, 300T jaKO HUCKHX TeMIlepaTypa
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JIeCOpIIIFje BOJOHMKA U KOHAYHUX MoryhHOCTH 3a moBehame crnennUIHuX MOBpIINHA
3a ajcopniujy. MeramHu xuapua, nMajyhu Ha yMy TeXHHE MeTalla KOjU ¢ KOPHUCTE,

I/IMajy HHU3aK MAaCCHU YI€0 BOAOHHKA Y KOHAYHOM XHUAPHUIY.

a) : B) r)

00 p a0, 00 p 0o 08880 © 0. 0. _0_ _0.0.0_ _0
a3 gedadedsseds
Y 00e0 ._.0._.0_606_0_0_0 e_0_0
880t 8s Socpe oo o 000000000000
XN P 1993: ooo000000000

&8 00%008&8 giogo (%)
oo%%oo% 000 B) iGal KL Gl il o
80 o °8 0.0 o.o o.o o‘o o.o
(#) OO.Ooo.ooo.ooo.ooo oo
80008 00 Ooo ooo ooo ooo oo
000° .
08 . oo 00
5 Y o880 ge,0880
‘.‘“.i_'.' ',-“0 00 © () 00
1234 000 0000
31 00 (o}

Cnuka 1. Hauunu cxnaduwimerba 6000HUKA Q) KOMNPUMOBAH 2ac, 0) Yy MEYHOM CMawy HA
KPUOSEHCKUM MeMNepamypama; 6) adCOPRyujom Ha NOSPUIUHU MAMepujand; 2) y MemaiHum
XUOpuouMa; 0) y KOMIIEKCHUM XUOPUOUMA; ) V XeMUjCKUM XUOPUOUMA, 2YCMUHA 8000HUKA
pacme 00 8) 00 h); cruxa npeyzema u3z usewimaja Odemerva 3a enepeujy CAJIl o enepeemckoj
epuxacrnocmu u obnosmusoj enepauju http://www.hydrogenandfuelcells.energy.gov

C npyre crpaHe, BHCOKE TeMIlepaType arcopIIUje/Iecopiinje BOJAOHUKA W JIOIIa
KMHETHKAa OBHX MPOIECa OCTajy MaHE KOMIUICKCHHX XHIpPHUIA, KOjU Cy MHTEPECAHTHH
300r MOryhHOCTH TOCTH3ama 3HAYajHUX MAaCCHHX yJela YCKIAIUIITECHOT BOJOHHUKA.
XeMHjCKU XUIpUAM UMajy, 3a Caj, CIMYHE MaHe Kao M KOMIUIEKCHH XWIPUIH, Y3
JOJIaTHU TPOOJIeM HEPEeBEP3UOMIIHOCTH IpOIleca arCOPIIHje/IecopIdje, anu ou y
NEepCIEeKTUBH MOIVIM TIOHYAMTH HEKa HOBa pelleka Koja Ou mpoliemMaTuky
NPOHAJIAKEHa ONTUMAITHOT CUCTEMa CKIIQIMIITEHha 32 MOOWIIHE IPUMEHE MPHOIIIKUIIA
3axTeBaHUM yciosuma [5,8,11,12].

Hexu ox HaunHa CKJIaAuMIITea BOJOHUKA M €Hepruje yommTe ynopehenu cy y
tabemn 2. [locmarpajyhm pasznuunTe HauMHE CKIAIWINTEHa BOJOHHMKAa Hamehe ce
OIIITH 3aKJby4aK Ja je Beha rycTuHa yCKIaJIUIITEHOT BOJOHHMKA NIOBE3aHA Ca HErOBOM
MamoM joctynHomhy. Tako ce y XeMHjCKUM XUAPHIMMa MOXKE CKIaJUINTUTH HajBeha

€HEepruja y HajMamOj 3alpeMUHU, AIH j€ PEBEP3UOMIIHOCT OBAKBOT IMPOIIECa, a CaMUM
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THM U JIOCTYITHOCT BOJIOHUKA, 3a cajia Hepemus mpooiem [11].

Tabena 2. I[lopehere pazruuumux HAYUHA CKAAOUWMERA eHepauje: MAceHu Y0eo 6000HUKA,

gycmuna, cneyu@uuna 2ycmuHa u cneyupuuHa ewepeuja; mabeia npeyema u3 Kibuee
,.Hydrogen as future energy carrier* [2]

MaceHu yaeo cneuudpuyHa cneuudpuyHa
BOAOHUKA rYCTUHA  rYCTMHA eHepruje eHepruja

(%) (gu/dm®) (kJ/dm®) (kJ/g)
BogoHuk (200bar) 100.0 17 2.4 141.0
MgH, 7.6 101 14.4 10.9
TiFeH; 1.8 96 13.7 2.7
LaNisHs 14 89 12.7 1.9
TEYHH BOJOHHUK 100.0 70 10.0 141.0
METaHOJI 12.5 99 19.0 22.7
OeH3MH 334 47.6
Pb 6arepuja 0.2

OcoOuHe koje OW uaeanaH MaTepHjal 3a CKIATUINTCHE BOJIOHUKA, 32 MOOMITHE
HPUMEHE, U3 CKOHOMCKHUX M €KOJIOIIKHX pasiiora Tpedaso na uma cy [6,13,14]:

1) BenMKHM KamamuTeT 3a CKIAIUINTeHhe — MHHUMAJIHA MAaceHH YJeO0 BOJIOHHKA
6,5% u rycruna 65 g/dm?

2) Temmeparypa aecopiiuje Bogoruka 10 oko 100 °C

3) peBEp3HOMITHOCT ArCOPIIIHOHO-AECOPIIIHOHOT umcnycal

4) HucKa IeHa

5) moromaH cacTaB — HHUCKO TOKCHYHE, HECKCILUIO3MBHE M WHEpTHE (Ha BOAY U

KHCEOHHUK) €JIEMEHTE (jeUHEHha)

VY 3aBHCHOCTH O] CBpXE€ CKIaIuIITeHa (MOOWIIHA, CTallMOHApHA IPUMEHA)
3aXTEBU BE3aHU 3a KalalUTET € MOTY MEHATH, ajH Cy ONEPATUBHU yCIOBU OUIIO KOT
cuctema, oapeheHr TEepMOAMHAMHKOM ¥ KHHETHKOM HWHTEpPAaKIHMje BOJOHUKA ca

MaTepHjajioM: EHTAJIITHjOM PeaKIlrje arcopiirje BooHnka (uaeanno y omcery -15 mo -

1 . .

MHCIH C€ Ha MOCTH3alkEe PEBEP3UOMIHOCTH MIPH YCIIOBUMA IITO OJIIMKMM aMOMjEHTATHUM; OBaj 3aXTEB
yIIIaBHOM IOZpa3yMeBa TeMIlepaType NEeCOpIIHje BOJOHHMKA INTO Onmke coOHOj M HUCKE IPUTHCKE 3a
ancopmiyjy (paBHOTE)XHH MPUTHCAK pela HEKOMHMKO Dar-a) wim naky HeTepMmanHy TpaHchopmanujy

n3Mmely cyberpaTa U mpoayKTa
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24 kJ/molH), 6p3uHOM peakimje amcopruuje u aecopriuje (umeanno 20,02 gHo/S),
JIECOPIIIIMOHOM TemIeparypom, Mmoryhuormrhy I_[I/IKJ'II/IpaH>a2 (nneamso >10000 mukiyca)
[8]. Hujenan on maHac mo3HaTHX MaTepujalia 3a arcopIIfjy BOJOHHKA HE UCITYHhaBa
CBE MUHHMMAJIHE TIOTpeOHE yclioBe Jla OM ce cMmarpayio Ja je MpoOJeM CKIaIUIITCHA
BOJIOHWKA OJIM3y peliema, Ma ce IMmoTpara 3a ONTHMAaJHUM HAYWHOM CKJIQIUINTEHa
BOJIOHHKA HACTABJbhA.

Jlyroronuiima UCIUTUBAKA, IPBEHCTBEHO Y 00JaCTH MHTEPAKIIMje MaTepHjaia
ca BOJOHHMKOM, JiOBeJla Cy M JIO0 pa3Boja pPa3IUYUTHUX IPHMEHA IOBE3aHUX ca
CKJIQJIMIITEHEM BOJIOHMKA, Tj. HETOBOM PEBEP3UOMIIHOM aIlCOPIILIN]OM/AECOPIILIH]OM.
M360p HEKOT O] TPEHYTHO MO3HATHX HAaUYWHA CKIAUINTEHha MIOBE3aH je ca MPaKTUIHOM
NPUMEHOM KOja C€ O4eKyje, a Koja y BehuHM ciydajeBa HE 3axTeBa CTPHUKTHO
UCIyHhaBakhe CBUX €T IOpPEe HABEJICHUX O0COOMHA MIICAIHOT CKiamuinTea [8]. 3a cBe
nocananime U Oyayhe mpuMeHe, O3HABamkEe caMor MPOoIieca UHTEPAKIIMje BOJIOHUKA ca

MaTepHjoM je O] OTpOMHOT UHTEpeca u oApelhyje 6ap mpBe Tpu MoMeHyTe 0OCOOMHE.

2 . .
oJ HUKIIUPpAbEeM €€ ITOApasyMeBa MOHABJbALC MTPOLECa ariCopnunuje U ACCOpIin)€ BOJOHNKA
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2.2 Xuapuau

Benuku Opoj enemeHara W3 IMEPUOTHOI CHCTEMa pearyje ca BOJOHHUKOM
bopmupajyhu xumpuse, y3 BesuBame win ociodahame enepruje [15]. Knacudukarmja

xuapuaa Moryha je Ha OCHOBY BpPCTE Be3€ Y BbHUMa, IIITO j€ MPUKA3aHO Ha CIUIH 2.

|i’ A dopmupajy xuapug B He dopmupajy xuapug [
Be B
aMg Al

a MnjgEEele] Ni e As ST

Rb b Mojf& Ru Rh|gls] A Te

ReO Dt A -

La Ce Pr NdllSmiBllGd Tb Dy Ho Er TmYb
1 2 8 Th Pa U NpPuA B 14 15 1.8 17 18

= 40
I joHCKM xuapuam
B KoBaNEHTHW NONMMEPHU XUAPUAN

KOBaneHTHU X1apuam
MeTasiHW Xuapuam

4 5 L] 7 8 9

0' +

250 | 307 | 350 | 410
SiHs | PHy | HS | HCI | Ar

1.74 206 | 244 283

160 | 164 | 170
Tc Ru Rh

202 220 248 274
SnH, = SbH, | HTe | HI Xo

136 | 142 | 145
Re Os Ir

172 182 | 201 221
PbH, BiH; | H:Po | HAt Rn

1.46 1.52 1.58 155 1687 1.78 1.9

Cnuka 2. (2ope) Enmannuja ¢popmuparea bunaprux xuopuoa Kao ocHoga nooeie elemeHama Ha
one Koju opmupajy xuodpude u ome Koju ux He opmupajy; (0one) nepuoonu cucmem
efleMenama OUHAPHUX XUOpuod ca HA3HAYEeHUM eiekmpoHnecamusHocmuma eremenama [16];
cruxe npeyseme uz paoa Canopoka [15] u Pummajepa u Bumeamana [17];

Ca ankaJHUM M 3€MHOAJIKaJIHUM METalMMa BOJOHUK (OpMHpa JOHCKE XUAPUJE,
kao mro cy Hrp. LiH, MgH;, BeH,. Koanentne xunpune ¢popmupajy enementu 13-
15. rpyne u Heku naku Meranu 1-4. rpyne. Ilpenaznu meranu, JaHTaHUAW U AKTUHUIN
ca BOJOHUKOM (hopMupajy yriaBHOM MeTanHe xuapune. He moxe ce moByhm ctpora

npra mehy wuMa, a mojena XuIpHaa BpPIIM C€ Ha OCHOBY €JIEKTPOHEraTUBHOCTH
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enemenara. Camo Manu Opoj Tperna3sHUX MeTaja HeMa cTaOWwiHe XUAPUAE U TO Cy
metanu ox Cr (6. rpyna) no Cu (11. rpyna), ciuka 2. Y oBoj rpymnu noctoje camo PdH;,
Bpso Hectabmitan NiH (NiH<I) u cna6o nedpunucanu xuapuau xpoma (CrH, CrHy) u
O6akpa CuH. Crora je y imrepaTypu MNpUCyTHaA IOjeNia eJieMEeHaTa Ha OHE KOju
dopmupajy xuapuae u oHe Koju ux He ¢dopmupajy [2]. Bpcre Beza y OmnHapHuM
XUIpUIUMa, Ka0 U SHTAJINHje peakiuja GopMupama Xuapuia, MpuKa3zaHe cy MIeMaTCKu
Ha ciuny 2. JlonatHo, naku metanu 13. rpyne dopmupajy MeTa-XuAapuiHe KOMIUIEKCE
ca BogonukoMm [BHy],, [AlH,],, a 3aTuM u KOBaJeHTHE HIIM JOHCKE BE3C Ca KaTjOHOM,
yuMme ce a00ujajy Bpio ctadminHu KomruiekcHu xuapuau (Hop. NaAlHs, Mg(AlH.);
[18].

[TomTo je ca CTaHOBHINTA MPUMEHE XHIPUIA 332 PEBEP3MOMIHO CKIATUIITEHEC
BOJIOHMKA TOTpedaH ojaroBapajyhu orcer mpuTUcaka M TeMIlepaTrypa 3a peakiyje
aricopnuyje ¥ JecopmluMje BOJAOHMKA, Yy IWUbY J00HMjama onaroBapajyhux
KapaKTEepPUCTUKA XHJIPHIA YECTO Ce KOMOHWHYJy €JIeMEHTH Koju (OopMHUpPAjy BpIIO
crabwiae xuapuae (A), ca eleMeHTUMa KOju HEe GopMUpajy XHApUAE Wik (HOpMHUpPajy
HectabmiHe xuapuae (B). Ha cioumm 3 mpeacraBibeHe cy kiace Marepujana 4uju

XUuApuay ce I/ICHI/ITyjy Yy CBpXY INPUMCHA BC3aHUX 3d CKIIAJUIITCHC BOAOHHUKA.

XOMOTI'EHE XETEPOI'EH
JIEYPE NIETYPE
BE3 MPEJIASHNX

PACTBOP A BOPXOPNON

Cnuka 3. Knace mamepujana 00 unmepeca 3a ckiaouwimerbe 6000OHUKA, CIUKA HANPAB/beHd No

CA MNPENTASHM
METANNMA

nooenu Canopoka [15]
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2.3 MeTajaHu XUJAPUIH

HcnutuBame METAHUX XUApHAA 3armodeTo je mpe oko 150 roawHa, Kama je
I'paxam y pamy oOjaBibeHoM 1866. ommcao cnocobHoct Pd ma amcopOyje Benmuke
kosimunHe BojoHuka [19]. [IpBu m3BemTaju 0 peBep3UOHIHOM (GopMHpamy XUIAPUIA
MHTEpMETAIHUX JeIUbea yKIbyuyjy pan JluboBuna u capaaHuka o6jaBibeH 1958.
rogunae o ZrNiHs [20] u pane pamose Pejnuja u Bucsana, kpajeM mie3aeceTHX roanHa
nporwior Beka, o xuapupawy MgoNi u Mg,Co [21,22]. OBu panoBu cy NpeTXOaMiIH
otkpuhy peBep3ubuiHOT Xuapupama LiNis 1970. ronune [23] u namem mopacrty Opoja
UCTpaKMBama METATHHX XHAPHUAA, Koja Cy aoBeiaa a0 komepuwjaiamzanuje Ni-MH
Oarepuja [24] ¥ pMaHAIIBLUX HWCTPaKMBamba CKIAJUIITCHbAa BOJOHMKA Yy OOJHKY
METATHUX XHIpPHIA 3a CTaldoHapHe M MoOwiaHe npumene [7,15,25]. Omncexna
UCTpaXUBamka y OBOj OOJIACTH JOBeNa Cy JO pa3Boja Pa3iHUUTUX MPUMEHA METATHUX
xuapuaa [26,27] u TO y 3aTBOPEHMM TEPMOJAMHAMHYKUM CHCTEMUMa (TOIUIOTHHU
MOTOpPH, TEMIIEPAaTypPCKA CEH30pH, TOIUIOTHE MyMIle, cucTeMu 3a Xnaheme) [15,28],
cucTeMHMa 3a KomIpecujy Bojonuka [15] u mpu npednmihaBamy racoBa Ha OCHOBY
CCJICKTUBHE aIlCOpIIIMje BOJOHMKA (3a OJ[Bajarkbe¢ BOJOHHMKA OJl JAPYTMX TacoBa WM
pas3zaBajame u3otona BojoHuka) [15,29]. Iokazamo ce ga BehnHa METaTHUX XUAPHUIA
UMa MaceHH yJIe0 BOJOHMKA HCIIOJ TOTPEOHOT 3a CKIAUINTECHE 32 MOOMITHE IPUMEHE
Wi ynotpe0y y TOpUBHHM henujama, amu Cy HEKe BUXOBE AalCOpPIIUOHE H
JIECOPIILIMOHE KapaKTepUCTUKE OJUIMYHE M BepoBaTHO je na he y OyayhHoctu urpatu
OWUTHY YJIOTY Y BOJIOHUYHOj ekoHOMUjH [6]. HapounTo akTyenHa mociemux roauHa Cy
UCTIUTUBAkba HAHOCTPYKTYPHHX METAJIHHUX XHIpHIA, Koja Hyae MoryhHoOCT
NpeBasHIaKeha HEKUX OrpaHWuYCHa yCled CHeHNU(DUYHUX XEMHUJCKUX U (DHU3HUKHX
ocoOuHa yecTulla HaHonuMmeH3uja [18].

Jlerype noOujeHe of /1Ba WM BHUIIE METAJa UMajy pPa3InUUTe KapaKTEPHCTUKE
O]l KapaKTEepHUCTHKAa CaMUX TOJa3HHX MeTala, Ia je W peakiyja Jerypa Meraia ce
BOJIOHHKOM, Ca TEPMOJMHAMUYKOT U KHHETHYKOT CTAHOBHUIIITA, PA3JIMYHUTA O]l PEaKIIHje
ca yuctuM Metanuma [10]. BuHapHu Xuapuau mpena3sHUX MeTalla Kao W XUAPUIU
Jerypa npeia3HuX MeTaja Cy YIJIaBHOM METAJHOT KapakTepa U CMaTpajy ce METaTHUM

XI/II[pI/II[I/IMa.s MetanHuu XUapUaAM 9€CTO UMA]y HUCTY KPUCTAIHY CTPYKTYPY Kao MOJIa3HH

‘1o neuHUINjH, MeTATHU XUAPH je jenHOo(pa3HO jeuibehe BOIOHNUKa 1 MeTana (serype) [18]
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2. CKnaouwmerbe 8000HUKA y 1e2ypama memand

meTan (Tj. MeTaiHa Jerypa), Mpd 4YeMmy je aToOM BOJOHMKAa HAa WHTEPCTUIU]AITHO]
MO3UIUJU Yy KPUCTAITHO] PEUIETKH; U3 TOT Pa3jiora ce OBU XHJPHUAU YECTO HA3UBAJy U
WHTEPCTUIUjATHU XUAPHIU. Y BHUMa aTOM BOJIOHWKA HOCH HETaTUBHO HACJICKTPUCAHE
YKja KOJIMYMHA 3aBUCH O] €JICKTPOHETaTUBHOCTH METaa.

HctpaxkuBama cy nokasana Jia moceOHO HeKe XOMOTeHe Jierype (MHTepMeTalHa
jeIumBea W YBPCTH PACTBOPHU) IMOKA3yjy OJUIMYHE KAPAKTEPUCTHKE Yy PEaKluju ca
BOJIOHHKOM, a Kiacu(uKalja lIUXOBUX XHIPHUIA BPIIM CE HA OCHOBY OomIITe (opmyIie
camux nerypa, AyByHn. Enement A je meran koju rpaau crabuiaH XUAPUI U TO MOXKE
OWTH aJKaJTHU WM 3€MHOAJKAITHH METal, PeTKa 3eMJba WIIH Mpea3Hu Metan 3-4. rpyne
nepuogHor cuctema. Enement B je mpenazuu meran 5-10. rpyne nmeprogHor cucrema,

KOjH CaMOCTaJIHO He (popmupa Xuapu1 win GopMupa HeCTaOMIIaH XHIPHI.

Tabena 3. 3unauajne pamunruje unmepmemarnux xuopuod, 3a Npeocmaenuxe gamuiuja oamu
cy Kanayumem U MePMOOUHAMUYKYU NApamempu (PA6HOMENCHU NPUMUcaK Ha O0amoj
memnepamypu, Peqg); ¥y yuny nopeheroa nagedene Cy u Kapaxmepucmuxe Hajucnumusanijez
efleMenma 3a ckiaouwmerse, Maznesujyma, mabena npeyzema us paoa Yena u 3ya [12]

MaCEeHH YA€0

Tun aerype npuMep XUaApua BOJOHHMKA
%

A,B Mg,Ni Mg,NiH, 3.6 1bar, 555K
AB TiFe TiFeH, g, 1.9 Sbar, 303K
AB, ZrV, Zr'VoHs s 3.0 107%bar, 323K
AB; C&Nig CaNi3H4,4 1.8 0.5bar, 298K
AB: LaNis LaNisHg 1.4 2bar, 298K

A Mg MgH2 7.6 1bar, 573K

Hexke on HajOuTHMjUX paMuiIMja HHTEPMETATHUX jeIUbECHA U KAPAKTEPUCTUIHU
NpeICTaBHUIM OBUX (amuiauja HaBemeHu cy y Ttabenmm 3. Jlaska moryhHOCT
MoauduKalmje KapakTepUCTUKAa XHUApPUIA HHTEPMETANIHUX jJeIUb-CHha I0JIpa3yMeBa
Moau(UKaIH]y BUXOBOT cacTaBa ACTUMUYHOM CYNCTUTYHHjoM A win B merana (umm

00a) MOTroHUM eJIeMEHTHMa IPU YeMy MOXe a He Mopa JIohHu 10 pOMEeHe KpUCTaHEe

CTPYKTYpE JIEeType.

11



2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

2.3.1 MexanuzaM (popMUpPaHA METAJTHUX XHIAPUIA

Tunuuna peakija (opMHpama METAJIHOT XHAPHIA MOXE C€ IPEJCTaBUTH
jennaurnom [30]:

yM + §H2 - M, H, (2.1)

PeaKqua raCoBHUTOI' BOOOHHKaA Ca MCTaJIOM, Tj. ancopnunja BOJOHHKA, MOXKE CC
OIMMCATH KPO3 HOje,Z[HOCTaBIbeHy jeI[HOI[I/IMCHSI/IOHaHHy KpuBY HOTCHLII/IjaJ'IHC eHeprI/Ije4

KOja je mpuKa3aHa Ha CIIHIH 4.

rac rpaHuua dgasa meTan

300

—
200

° O

E(kJ/molH)
G

-100

pacmojamse

Cnuxka 4. Vnpowhena wema Jlenapo-Lloncogeoe nomenyujana 3a peaxkyujy 6000HUKA Cd
memanom; AEy,. — enepeuja oucoyujayuje monexynra 6o0onuxa;, AEy,, - enepeuja gusucopnyuje
monexyia 600onuka; AE,,, - enepeuja xemucopnyuje amoma eooonuxa; AE,, - enepeuja amoma
6000HUKA Y NOMNOBPUIUHCKOM clofy memana; AEy.g - enepauja ougysuje amoma 600onuxa
Kpo3 kpucmanny peuwemxy, AE.., - enepeuja peaxyuje xudpuparea, ypeera Kpusa 00208apa
maxohe e230mepmHoj peakyuju ca Opyeadujom enepaujom xemucopnyuje u oughysuje

[lorennujanHa eHepruja cucrema, OCMaTPaHOr O[] IOYETHOI CTamka MOJIEKYJIa
BOJIOHHMKA Ha JIOBOJHOM pacTojamy O] MOBPLIMHE METajla IO KPajiker cTamba METATHOT

XUJIpUJa, HMMa BHIIE CYKLIECHUBHHMX, JIOKAIHUX MHHMMYyMHMa KOjU OJrOBapajy:

¢ Jlenapa-Iloncos morennujan [31]

12



2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

MOJIEKYJICKO] MJIM aTOMCKO]j aJICOPIIIHjH Ha MOBPIIMHU MeTaja, aTOMCKO] ariCOpIIju y
HOTIIOBPUIMHCKUM CJIOj€BUMa M allCOPIIIMjU BOJOHUKA YHYTap MeTanHe pemerke [31].
Criospanimy yCIIOBH, Kao MITO Cy TEMIIEpaTypa U MPUTHCAK BOIOHUKA Y CUCTEMY, Kao U
npupoja MeTana oapelhyjy Tok peakiuje u Kpajibe CTame.

IIpu eneprumjama BOJOHMKA JOCTa MamkUM O]l €HEpruje akTUBalUje 3a
JTUCOILIM]jalln]y, MOJIEKYJIM BOJOHUKA Cy (pr3ucopOOBaHU Ha MOBPIIMHU METajla U 0CTajy
3apo0JbHU y TUIMTKOM IMOTEHIMjamy Oe3 MHMCOIMjalije — y OBOM CIydajy MOJIEKYJI
BOJIOHMKA WHTEparyje ca aTomMuMa Mmertana cinabum Ban nep BancoBum cunama, a
eHeprujcka npomeHa y peakuuju je pena E =~ 1-5 kd/molH; [32]. 36or cnabux Besa
KapaKTePUCTUYHUX 32 (UIUCOPILHMjy Ha COOHOj TeMIeparypd HeMmMa 3HadajHe
QJICOpIIIIMje TI0 OBOM MEXAaHMW3MY; W3 HMCTOT pa3yiora je CKIAJWIITCHE BOJOHHMKA Ha
MaTeprjaiuMa BeJMKe Crielu(uyHe MOBPIINHE, Kao IITO Cy YIJbeHHYHE HAaHOLECBH HIIH
MeTaJI-Oprancka jenmera” Moryhe camo Ha TemmepaTypama 3HaTHO HiknM ox 0°C
[33]. Ykonmko cy mpuTHCak M TeMmIeparypa JOBOJFHO BHCOKH, MOJICKYJ BOJOHHKA
JIMCOCYyje 103BOJhaBajyhum aromMumMa BOJOHHKA Ja (GopMupajy Be3e ca METajJoM Yy
IpoIleCy XEMHCOPIIHje; mpu ToM ce ociobaha enepruja pema E = 50 kJ/molH, [2].
Xemucopruyja ykjpyuyje TpaHchep eeKTpoHa u3Mel)y MeTana u MoJIeKyJia BOJOHHKA,
a TepMaJlHa WIM KaTAJIUTHYKAa aKTHBAllMja MOXKE OUTH HEOIXOJHA 3a MPEBa3UIIaKCHE
eHeprujcke Oapujepe 3a auconujanujy [18]. PasnuunTta MecTa Ha NOBPIIMHU MeTaia Cy
Mamke WM BHUIIE TOrOAHA 3a JIUCONMjaIlUjy, IMa JEIHOM XEMHUCOPOOBAaHW aTOMH
BOJIOHMKAa MOTY HMMAaTH BEJIMKY HOKPETJHbMBOCT Ha moBpiuHH. Ilocie agcopruuje Ha
NOBPIIMHU aTOMHU BOJOHHWKA IpoJa3e y MOTIOBPUIMHCKE CIIOjeBEe M Jajbe AUByHIY]Y
KpPO3 METAJIHY PEIIETKY 10 HHTEPCTULIM]aIHUX [TO3ULIH]a.

PacTtBop aroma BOJOHMKA y MeTaly NMpH MajliM KOHLEHTpal{jaMa BOAOHHUKA Y
merainoj pemerkn (H/M<0.1)° nasusa ce a-(asa. MeTan ce mpH arCOPIIHjH BOIOHNKA
mmpyu; moBehame 3ampeMuHe jeAMHWYHE henuje KpHUCTallHE pEIIeTKE MeTala je
IPOTOPIIMOHAIHO KOHICHTPALH]H BOJOHHMKA W m3HOCH oko 2-3A% mo atomy Bomonnka
[34]. Ca noBehamem koHueHTpalHje Bogonuka y a-hasu (H/M>0,1) unrepakuuja H-H
[oCTaje 3HayajHa W Ji0jda3u 10 crabwiu3auuje HoBe, [-¢ase; OBO je IIEeMaTCKH

npuKa3aHo Ha ciaumm 5. PB-dasza je CTEXHOMETPHUJCKH XHUAPUA Yy KOjeM Ce aToMHu

® enr. Metal-Organic Frameworks, ckpahiero MOFs
HI M-(enr. Hydrogen to Metal) - 6poj aromMa BoJOHKKA [T0 aTOMY MeTana Jerype, jefiad o1 yoOuuajeHux
HAaYMHA U3PAKABAbHa KOJIMINHE YCKIAIUIITCHOT BOJOHUKA
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2. Cknaouuimere 8000HUKA Y ie2ypama memand

BOJIOHWKA Haja3e Ha Ta4HO ojpeheHnM no3uinmjama y kpuctanHoj pemerku. OBa ¢azHa
Tparcdopmanmja (o — ) Moxke Ja pe3yiarTyje Wik camo JajbuM noBehameM 3anpeMuHe
WINA TIPOMEHOM KPHCTAIHE CTPYKTYpE M 4eCTO TIOCTOjU CHEeprujcka Oapujepa moBe3aHa
ca nmosehameM 3ampeMuHe u eHeprujom rpanmie ¢asza [18]. IToBehame 3ampemune
usmel)y koersucrupajyhe a- u B-dase je 10-20% ox 3anmpeMuHe MeTalHE PEUIETKE, mMa
ce Ha rpaHuiM (aza pa3BHja 3HA4YAJHO HANPE3aE M CTBApajy YHYTpalllbu JedeKTH,
ITO OOMYHO BOJIU JIO JIOMJbCHA KPTHX UHTEPMETAIHUX jeInbeha. DUHATHU XUIPU]T je

npax BenrunHe yectuia 10-100 pum.

-
o > " S 3 » T . * 3 - Cnuka 5. Ilpuxas nykieayuje
* o oy = o N T 8 2 % B pase memana npu
o... %o o) .:.0.: o"e o o% o% 0:0 %o St (.).:OO.O JosD e e o8 ANCOPRYU)U 600OHUKA; )
b4 SNt S 2o 0 s o Gopmuparve a- pase
o’ XXX R o o% 000 ® xudpuoa 6) Koe23ucmeHyuja
® eceecee e oo o000 ¢ °
° XX o oc®0vceoce’eee’eeee a up-case cruxa
® LA N @ ..................
® XX o oescce’sesssesess’s /peysemauspaoa bepybe u
a) 6) capaonuxa [18]
* BOAOHUK *o—paza © - cpasa

[Ipu amcopnumju BOAOHWKA JOJIA3W U O JPACTHYHUX MPOMEHA EJIEKTPOHCKE
CTPYKTYpe y MeTaly, CBOJUM €JEKTPOHOM aToM BOJOHHMKA JOINPHHOCH 30HCKO]
crpykrypu Merana [2,8]. [IpoToH atoma BOJAOHHKA MPHUBIIAYH EICKTPOHE METala Ia Cy
€HEepruje eJIEKTPOHCKUX CTama MeTajlla KOju MMajy 3HauajHy aMmIUIUTyly Ha MECTy
MPOTOHA CHWXKEHE y OHOCY Ha Meran. Ha mpukasy 30HCKE CTpYKType', OBa CTarba
CHWKCHE CHEprHje BHIEe ce Kao crama Heuncroha minm Hosu band®-om ma amy
BaJICHTHE 30HE MeTana, Hajuemrhe 6-8 eV ucnog depmujeBor HUBOA (Ep).? Henonymwena
€JIEKTPOHCKAa CTama MeTajla Mory Takohe OuTu moBydeHa ucnoj PepMHjeBOr HHUBOA.
[Toka3ano ce 1a OKO MOJIOBHHA €JIEKTPOHA BOJOHUKA MOXKE J1a C€ CMECTU y OBa Ipa3Ha
CTama JIOK J0JaBame OCTaTka eleKTpoHa Ha Ep pe3ynTyje BbeHUM MOIU3amEM Yy

xunpuny [35].

7
BUJY NIPUIIOT 5

8 . . =
CBOjCTBEHA EHEPTHja eJICKTPOHA Yy KPHCTAITY, sn(k)

% HajBUIIM EHEPTHjCKH HHBO TOMYHHEH eIeKTPOHIMA Ha ariconyTHoj Hym (T= 0 K)
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

2.3.2 Tepmoaunamuka popMupama Xujapuaa

[Tocmatpajmo  peakmujy dopmupama xuapuna, jeanauuHa (2.1). Ilpum
KOHCTAaHTHOM TPHUTHCKY H TEMIIEPaTypu, TEPMOIAMHAMHUYKH YCIOB 3a OJUIPABAHE
peakuuje je:

AGT = Gy, — (VG +5G,) <O (2.2)

e je:

AG - npomena I'nbcose c1060/He eHEPruje Y peakiuujn
G My Hy» Gy, Gy, - TuGeoBa ci1060/THa CHEprHja XHIPH/IA, METANA H MOJICKYIIa BOJOHHKA

Haxkie, yak u ako mpu ojpeheHuM ycioBuMa 300T TOCTOjalkba €HEePrHjCKUx Oapujepa
WM criope nudysuje peakivja H1uje KUHETUYKY [TOBOJbHA, HeraTuBHa rnpoMena ['nbcose
c1000/1HE €Hepruje y peakluju 3Hauu Ja Cy MCIYyHEeHU TePMOJAMHAMHUYKU YCJIOBH 32

BEHO oJurpasame. OBa nmpomena aara je ['ndc-XeamxoaoBoM jeTHAUNHOM:

AGT = AHS — TAS/ (2.3)
e je:

AH - npomena eHTanmnuje y peakiuju (eHTajmmja hopMupama)
AST — ipomena eHTpoIHje y peakiuju
T-temnepatypa

Enrannuja xuapupama'’ je Hajuemhie HeraTHBHA 33 PeaKijy XHAPHIPAEA
(er3otepMHu Tiporiec). [ TaBHU JOMPUHOC EHTPOINH]H PEAKIH]E J€ CMAmhEHE SHTPOIH]E
BOJIOHMKA TIPU TIPEJIaCKy W3 TacoBHTE (a3e y XeMHCOpOOBaH BOJOHUK M OJroBapa
NPUONMKHO CTaHAapAHO] eHTponuju BojoHuka (AS, = —130/K 'mol™1H,) 3a cse
METaJ-XUAPHIHE CHUCTeME. 3aTO je peakmuja arncopruuje (paBopu3oBaHa HA HIKHM
TeMmIeparypama rjae je enraianujcku gornpuHoc sehu. Takohe, na Ou nmoBpatHa peakiyja
Tj. peakiyja Jecopiiyje BOIOHUKA, 61Ia TePMOAMHAMUYKY MOBOJbHA, BpeaHocT TASS
Mopa 6uTu Beha ox AH/, mTo ce MpU KOHCTAHTHOM HPUTHCKY MOCTIDKE MOIM3AHEM
Temreparype y cucremy (M3 Tor pasjora je 3a BehuHy Xuapuaa motpeOHo mnoauhu
temmeparypy npeko 200°C ma 6u gormwio a0 aecopruuje) [18].

HcnutuBame TEPMOJMHAMUYKHX OCOOWHA METATHHMX XUIpPHUAA 3aCHUBA Ce Ha
onpelhuBarsy T3B. mpuTHCak-cactaB m3otepmu (PCT xpuse).”” OHe IpHKasyjy 3aBUCHOCT

KOHIICHTpAIMje BOJOHUKA y PEHIETKH MeTajla OJf MPUTHCKA TaCOBUTOT BOJIOHMKA Ha

10 npeacraBjba aHCOp60BaHy 1501051 0CHO60beHy TOIUIOTY IPU KOHCTAHTHOM IMPUTHUCKY TOKOM peaKHI/Ije
' enr. Pressure-Composition-Temperature, ckpaheso PCT kpuse
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

naToj TemmepatypH, ciuka 6. [Ipaheme ancopriyje BOJOHUKA Y TAKBUM YCIOBHMA Ja
je moryhe nobutn PCT kpuBe Ha pazanuuTuM TemmepaTypama omoryhasa oapehusame
IPOMEHE SHTAIH]E U CHTPOIIHje Y PeaKInju Xuapupama [2].

Kao mro je panuje nucKyTOBaHO, 3a peakunjy GpopMupama METATHUX XUAPHUIA,
IpU MaJIMM NpUTHCIUMa (KOHIIGHTpaIijaMa BOJOHHKA) PacTBapame aToMa BOJIOHUKA Y
pemeTkd Merajga Boau 0 ¢opmupama o-¢pasze. Ca mnosehameM KOHICHTpaluje
BOJIOHMKOBUX aToMa y Mertany P-xuapunHa (asza 3amouume pact. 30or I'mbGcoBor
npaBuia (ba3a12, JIOK Y MeTajy KOer3ucTupajy o- u B-aza mocroju camo jeian cTeneH
ciobozie, rna KOHIEHTpaluja BOJOHUKA Y PEIIETKU pacTe Ha KOHCTAHTHOM INPHUTUCKY U
PCT kpuBa mokasyje IiaTo MPUTUCAK Y HEKOj 001acTU KOHIICHTpalyja, cimka 6. Mcto
BaXHU U y CIy4ajy IojaBe IpYyrux XuIpuaHUX (asza, ma je moryhe 3amasuTv W BHUIIE
miatoa Ha PCT kpuBama, rIe je CBakM OKAapaKTEPHUCAaH CBOJUM pPaBHOTCKHUM
NPUTHCKOM. Y ciydajy Ja Ccy €HEpruje pasiHMyUTUX HHTEPCTHULjaTHUX MO3UIH]ja
BOJIOHUKA y MeTalry ciimdHe Moryhe je aa nohe 1o KoHTuHyanmHor npenacka o-haze y -
da3y u y Tom ciydajy usocraje miato Ha PCT kpuoj [36].

a) 6)

Peq (Noraputamcka ckana)

.
o
.
8P o

o
e

o o+p p——

-¢paza T
Cnuka 6. a) npumucak-cacmas usomepme 3a peakyujy Gopmuparea memanioz xuopuoa, 6)
ooeosapajyha Banm Xogosa npasa

PaBHOTE)XKHM mpuTHcak (mputucak npu kojemM ce Ha PCT kpuBHM mojaBibyje
IJIaTO, CIMKa 0), Peq, 3aBUCH OA Temmeparype. [lyxuHa miatoa ozapehyje KonumuumHy
BOJIOHMKAa KOja C€ MOXE pPEBEep3HMOMIHO CKIAJUINTUTH TPU MAIUM IPOMEHaMa
OPUTUCKA. Y YUCTO XUAPUAHO] (ha3u KOHIIEHTpalja BOJOHHKA C€ CIOpPO Mema ca

IMPUTHUCKOM.

2 F=C-P+2
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

[Ipomena ['mOcoBe eHepruje y jeAHOCTABHOM clydajy (opMUpama XHIAPHUaa
(jennaumna (2.1), y=1, x=2) je:

amH,

AGT = AG,” + RTIn( ) (2.4.)

ayDPH,

e je:

AG,” - npomena crannapane [ubcoBe c1o6oIHe eHEpruje y peakiuju
App, - AKTUBHOCT XUIPUIA

Ay - AKTUBHOCT METajla
R - yauBep3anaHa racHa KOHCTaHTa

AG,” = AH,S — TAS,” (2.5)
rae je:

AH,” - mpoMeHa cranzap/He eHTAIH]e y PeaKkiijn GopMUParsa XHAPHIA
ASOf - MPOMEHA CTaHIapHE CHTPOIHje Y peakiiju GopMupama Xuapuia

AKTUBHOCTH YBpPCTUX (Da3a MOTy ce ampOKCHMHUPATH jeIWHUIIOM, Ia CE 33 PEaKIHjy

dGopMupama MeTamHOT Xuapuaa g106mja ycnos pasHoTexe (AGS=0), 1j. Bant Xodosa

jenHauuHa:

AH,” 1 AS,”
R T R

npeq = (26)

e je:

peq - PaBHOTECKHHU MMPUTHUCAK BOJOHUKA,
KOja Jaje Be3y pPaBHOTEXKHOI TMPUTUCKA U TeMIepaType M 3aBUCH O] MPOMEHE
CTaHJapJIHEe CHTAIIHje W eHTpomnuje. EHTanmuja ¢opmupama xuapuma ao0uja ce u3

naru6a Bant Xogose npase (loraputam peq y Gynkuuju 1/T), ciuka 60). 3a nputucax

jenHak nmpUTUCKY pedepeHTHor cTama [18] nobuja ce Temneparypa necopnumje, Tyes:

AH,"

— 2.7
As (2.7)

Tdes =

[TomrTo je mpoMeHa eHTPONMje y peaklMjH, Kao IITO je paHuje 00jallllbeHo, CIMYHA 32
CBE METaJl XUJPUIHE CHCTEME, NMPOMEHA CHTAIINMjEe KapaKTepHIIe CTAaOMIHOCT Be3e
MmeTan — BogoHuk. Ctora, nako 6u oapehuBame ['nbcoBe cnoboaHe EHEPTHje CBAKOT O
yUeCHHKa peakiuje (Merana, TaCOBUTOT BOJOHMKA, XHIpHUIA) OMO er3akTaH MPUCTYI

pauyHamy mpoMene ['mOcoBe cii000/HE €HEepruje y peakiuju, MoKaszajo ce /1a je |
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

ynpourheH MpHCTYTI, TA€ CE MEpU WIM M3padyHaBa SHTAJINHja XUAPUPaAba, JOBOJHAH 32
BeJIMKU Opoj MeTanHux xuapuaa [37]. Pa3BujeHo je BUIlIe CeMU-EMITUPU]CKHUX MIPUCTYIA
3a pauyHame eHTalInuje GopMupama XuIpuaa METATHHX JIETypa, a IBa Hajll03HATH]a Cy
Muenemun Moaen u T3B. d-band moxen, omucanu y mpuiory 1. Emnupujcku omncer
Tpa)XEHUX EHTAJIHUja XUIpUpakbha 3a MPUMEHY MaTepujalia 3a CKIaIUIITeHE BOJIOHUKA,
o -24 kJ/molH mo -15 kJ/molH [8], usBeneH je Ha ocHoBY jennauune (2.7); Takohe, mo
OBOj jeJIHAYMHH, PAaBHOTESIKHOM IMPUTHCKY BojoHMKa o lbar ma temmeparypu 300K,
oarosapa eHrajinuja popmupama -19.6 kJ/molH.

Enrannuja peaknuje Gopmupama MeTana ol BEroBUX KOHCTUTYTUBHHX aToMa

je, y omiireM ciay4ajy, oonuka [38]:

AHp = (E +pV)y = (E + PV)atom =
5
~ (_lEatoml + Eel + EZPE + Eph) - (_lEatoml + EkT) =

5
= Eg + Ezpp + Epp — EkT = E¢; + Ezpg + 6AH, (2.8)

e je:

E- enepruja

E,;- enekTpoHCKa eHepruja

E;pg- HyTa BUOpaoHa eHepruja

Epp- eHepruja poHOHa

SAH,” - npomena entanmuje npu npoMenn temmeparype ox 0K o T

[To anamormju ca jemHauuHoMm (2.8), MpoMeHA EHTAINHjEe Yy peakuju
dbopmupama XuapHia Ha HEKO] TEeMIIepaTypud y OJHOCY Ha €JIeMEHTapHE MeTaje
BOJIOHUK j€:

AH' = AE,,” + AE,pp" + §AHT (2.9)
e je:

SAH, - MIPOMEHa eHTaJIHje pu mpoMeHH Temnepatype on 0 no T (HeratuBHa)
AEpg” — pasnuka HynTe BHGpALMOHE SHEPTHje PeaKTAHATA U POAYKATA (IIO3UTHBHA)

Ipu Tom je AE,,” unan xoju naje Hajsehy IONPHHOC MPOMEHM EHTAIIHjE PEaKIje
(2.9), mox ce npyra [IBa, 3a pei BEIMYMHE Mama JONPUHOCA, BEIHKHM JEIOM
MOHHUINTABajy 3a Temieparype Oimcke ambujentanaum [38]. Crora ce mokasaio
pasyMHHUM 3aHEMapHUTH JONPHUHOCE HYJITUX BUOPALMOHUX €HEpruja M arnpoOKCUMHUPATH

SHTAJIIU]y OBE peakiuje mpoMeHoM enepruje [37]:
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

AH' ~ AE, = 2 E, — z E, (2.10)
f S

VYxynue eunepruje, E,, peakranara (S) um mpoumsBoma (f) peakumje xuapupama y
ocHOBHOM cTamy Ha T=0K moryhe je mobutu mupekTHO M3 MpopaydyHa eIeKTPOHCKE
CTPYKType, 0 ueMmy he OuTH BUIlIE peyH y HOIJIaBiby 3.

MehyTtum, pagHa Temneparypa MeTaI-XUAPUAHOT cucTeMa oapeheHa je He caMo
PABHOTEKHUM IPUTHCKOM y TEPMOJMHAMUYKO] PAaBHOTEXU Beh U yKYITHOM KHHETUKOM
peakije — jep MaKo je peaxiija TepMOJIUHAMUYKH (DaBOpH30BaHA HA JTATOM MPUTUCKY
U TEeMIIepaTypHd, MOTY IIOCTOjaTH €Heprujcke Oapujepe Koje je HYMHE KUHETHUYKH

HETOBOJHHOM [2].

2.3.3 Kunernka popmMupama Xuapujaa

Peaknmja TacoBHTOr BOJOHHMKA Ca METajJOM Tede Yy CEpUjU eIIEMEHTapHHUX
MHUKPOCKOIICKHX KOpaka, TOKOM KOjUX Ce JIelllaBa Ipeia3 aToMa BOJIOHUKA M3 TaCOBUTE
y uBpcTy (hazy M, KOHa4HO, (popMupame MeTaaHor xuiapuna. Behuna enemeHtapHux
CTYIIIbEBA PEaKIfje MMa CHEePTUjcKy Oapujepy Koja MoKe OMTH Y3pOK JIOIIe KUHETHKE
peakiuje Xuapupama, civka 4. Y ommreM ciy4ajy, KOj Ipoieca KOju C€ CacTOju O]
CYKIIECUBHUX pe€aklyja, Hajcropuja oa mwux oapelhyje Op3uHy uMTaBOr Hpoueca.13
Mebhytum, nomro Op3MHA CBakoOr CTyMba peakiyje 3aBUCH OJ KOHLIEHTpaIuje
peakTaHaTa, Kako peakiifja arcopIiyje Teue CMEbYjy Ce Pa3IU4UTH €JIeMEHTapHU
CTYMIEBU KOJU KOHTPOJIUITY Op3uHy. Y TIOYETKY peakiifje Op3uHa je o0ndHo oapeheHa
Op3WHOM JMCOIMjaTUBHE XEMHCOPIIIHIje BOJAOHHKA Ha TOBPIIUHH, a 3aTHM IPOJIACKOM
aToMa BOJIOHMKA Y IOTHOBPIIMHCKE CII0j€Be WK HyKJeaunjom xuapuase ¢ase. Kako ce
CUCTEM OJIMKH PaBHOTEKHOM CTamby U IPAJUjeHT KOHIEHTPAIHje BOJOHUKA y CUCTEMY
nocraje Maj, rna audys3uja BoAoHHKa Kpo3 B-dasy moctaje Hajcropuju cTymnamk [18]. 3a
pEaKIMjy JecOopIrje BOJOHHKA, criopa nudy3uja BOJOHUKA KPO3 MOBPIIMHY U BHCOKA
eHeprujcka Oapujepa 3a peKOMOMHAIM]y BOJOHMKA HAa UCTOj Cy Hajuemhu CTYIH-EBU

KOju orpaHu4aBajy Op3uny [18].

A. nouemnu cmaoujym — peakyuje Ha NOBPUIUHU Memand

[Touerak cBake peakiifje XUIpHpama MojapazymMeBa TPAHCIOPT Mace BOJAOHUKA

13 . .
Ha3MBa C€ U CTYNIHEM KOJHU KOHTPOJIHMIIC PEAKIN]Y

19



2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

kKa (a3HOj TpaHUIM MeTaj/rac M (U3MCOPIIH]Y MOJIEKYyJa BOJAOHHWKA Ha TMOBPIIUHU
MeTaiia, ciauka 7. Ha eHeprujcku moBOJAHIM MECTHMA HA TIOBPIIMHU MeTaja J0Ja3u 10
JTUCOIMjallje MOJICKYJIa BOJOHMKAa W XEMHUCOpIIHMje aroMa BojoHHMKA. Moryha je
MUTpalyja YUTaBor MOJIEKYJIa TI0 MOBPIIMHU METaja JI0 TAKBUX MECTa, Ka0 ¥ HaKHaTHA
MUTrpalyja aToMa BOJOHHMKA 10 MOBPUIMHKA WM J0 YJIa3HUX MECTa 3a Mpojia3zak aromMa
BOJIOHMKA KpO3 IMOBPIIKMHY y YHYTPalIkOCT MeTana. Ha Kpajy oBE CEKBEHIIE aTOMHU
BOJOHMKA Cy PpAacTBOPEHHM Yy MeTaly Yy OJu3MHH TpaHulle MeTan/rac, Tj. ¥y

HOTIOBPIIMHCKOM cJi0jy [39]; 0BO je memaTcKu npuKa3aHo Ha CIUIHA 7.

Cnuka 7. Iloyemnu cmadujym peaxyuje xuopuparea a) npubaudicasarbe Moiexkyid 6000HUKA
nogpuwuHu Mmemana 6) ¢uzucopnyuja MONeKyIad B0OOHUKA HA NOBPUIUHU Memaid 8)
OUCOYUJAMUBHA XEMUCOPNYUJA AMOMA BOOOHUKA HA NOBPUUHU 2) NPOAA3AK AMOMA B0OOHUKA Y
HOMNOBPUIUHCKY CIOj Memana

[Tokazano ce na KO HMHTEPMETAIHUX jeAMIbEHa, OmmTe (hopMmyiie AXBy,14
nojia3u 10 GopMupama MeTalHUX Kiactepa B merana Ha moBplIuHHU Jerypa (HIp.
kiaacrepu Ni na mopmmuan LaNis [40] xoju ciyke kao Mecra 3a AMCOLMjalldjy
BOJIOHHMKA; OBO OOjalimaBa 00JbY KMHETHKY HMHTEPMETAIHUX jeIUECHA y OIHOCY Ha
yucre Merane. PasnuumTe Bpere MoauduKanja MOBpIIMHE MeTana (WM MeTallHe
Jerype) MOry yTHLATH Ha MOOOJbIIake Op3WHE arcopIiyje BOJOHUKA: JIEMO3HUIIH]ja
Hekoauko MoHociojeBa Pd, Pt wiau Ni Ha noBpmumau [41,42], MEXaHHUKO CTBapame
nedexata WM LEHTapa NOTOAHUX 3a JMCOLMjalldjy arpeCHBHUM MJICBEHEM Ipaxa
MeTaya IMpU HUCKOM IPUTHCKY BOJIOHHUKA, JIOJABamkbe KaTAIUTHYKOr areHca (Hmp. Pd)
Ipaxy MeTana'’, OBPIIMHCKH XEMHjCKH TPETMAH W MMIUIAHTALNjA jOHA HA TIOBPIIHHH
[18].

Behuna merana u serypa koje ¢opmupajy XuUApHUAE je pPeakTUBHA U IpeMa

JIpyTUM TacoBHMMa, Ma je HHXOBAa IOBPIIMHA YECTO MOKPUBEHA MacUBU3Upajyhum

14
BHUY IIOTIaBJbe 2.3.
1> 138. spillover edexar
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

CJIOjeM, KOjU c€ CacTOju OJi MEIIaBMHE METaTHHX OKCHUIA, XUAPOKCHUIA, YIrIbeHUIHO-
KUCCOHMYHUX jequmberha u Bone [39]. IloBpmmHcky macuBu3upajyhu ciioj ce nmoHama
ka0 audysuoHa Gapujepa 3a mponasak atoma Boxonuka y bulk'® u cmamyje rycruny
JIMCOLIMjalIMOHUX [IEHTapa 3a BOAOHMK Ha moBpinuHu [43]. TpeTMan MeTana y BaKyymy
Ha TIOBHUIIICHO] TEMIIEPAaTypH MOXE JIOBECTH JIO pacTBapama nacuBu3upajyher cioja y
bulk-y u mojaBe uncTe MeTanHe MOBPILIMHE, MITO yOp3aBa IMOYETHE CTAIUjyME PEaKIIHje
xuapupama. Takolje, 3arpeBame MeTajna y BaKyMy Ipe MMOYETKa PEaKiuje XHIPUpamba
JOBOIH 10 Jerasammje u ckpahyje mHKy6amuonu nepruox.”’ CBH HaBEIEHH IOCTYIIIH
npe-TpeTMaHa MeTaa, y uiby ociiobalama 4ucTe MEeTaHEe OBPIIMHE 32 PEeaKInjy ca

BOJIOHMKOM, Ha3MBajy C€ aKTHUBAIIMjOM Y30pKa.

b. Ilouemna nykneayuja f-gpase xuopuoa

[ToBehame 3ampeMuHe MpH ancoOpILUjU BOJAOHHKA JJOBOJAU JI0 ClalJbemha Be3e
u3Mel)ly MeTana W BOJOHMKA Ha rpaHui u3Mely o-¢asze um uyucrtor merana. OBo
MOJICTHYE CKOKOBUT IpeJia3ak aTOMa BOJOHUKA OJ1 JeTHOT JI0 IPYTOT HHTEPCTHIIN]jaTHOT
MeCTa Yy pelieTkn Hu mojactuue audys3ujy BojgoHuka kpo3 a-dasy [39]. Kana
KOHIIEHTpalyja BOJOHMKa mpehe rpaHully caTypaudje aonasu g0 Qopmupama f-
xuapuaae ¢ase, ciuka 5. Wuunujanno ¢opmupame xuapunHe ¢ase oapeheHo je
KOMOWHAIIM]OM TPAHCIIOPTHUX M MEXaHWYKUX 0COOWMHA XUAPHUIA: 33 PA3IUKY O/ YHCTUX
MeTaja, Hajpehn Opoj MHTEPMETATHUX jeArbemha Koja GopMupajy Xuapuie cy Kpra mna
ce 300or mame rycTuHe Xxuapuzaa (Behe 3zampemune) y ogHocy Ha o-¢hazy IpH
Hykieanuju -¢dasze pasBuja ce 3Ha4ajaHO HAIMpPE3ame yClie] KOjer J0a3u A0 IMylama
novetHe jerype [44]. W3 Tor pasnora, KOJ WHTEPMETATHHUX jCIUbCHA, MHUIIMjATHA
HyKJeanuja - xuapuane (asze je Ha YUCTHM METATHUM MOBPIITHHAMA KOje Ce T0jaBIbY]y
Ha MECTHMa Iyllama JIErype, I0K KOJl YHCTHX MeTaja HykKiealuja OOM4HO MOYHEe Ha
MecTUMa HajBehe KOHIIEHTpanuje BOJAOHWKA W HAJHIDKE CHEpPrHje aKTHBAIMjEe 3a

HYyKJICaI]y.

B. I'nagnu cmynare peaxyuje

I'maBHU cTymam peakiyje mojapa3zymeBa TpanchopMainjy a-xuapuane dasze y -

16 . .
YHYTPAIIHBOCT YBPCTOT TEJIA, Y OBOM CIIY4ajy MeTala, Y K0joj Cy HOBPUIMHCKH e()eKTH 3aHeMapJbHBU
7 . . . . .
MHKYOAIIMOHH [IEPUOJ je 3HaYajaH napaMerap KOju IIoKa3yje BpeMe IoTpeGHO Jia BOJIOHUK 1poduje
TIOBPINHHCKH OKCHIHH ¢J10j U tipoape y bulk merana
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2. CKnaduwmere 8000HUKA y Ae2ypama memana

xuapuaHy (aszy y uuTaBoj 3anpeMunu dectuna merana [39]. Eneprujcka Gapujepa Ha
rpannnu B-ase u okonHe o-(paze MoOKe 3HAUAJHO Ja yTHUYE HAa CMameme Op3nHe
peakiuje y oBoM crymmy. Ha cimim 8 npukasaHo je Kako BeJIMYMHA YeCTHIA METaja

MO3K€ UrpaTH OUTHY YJIOTY Y Ipolecy (popmupama XUIpHIa U BeroBe pasrpaimne.

r)
® ® 00 000 o

Cnuka 8. Ancopnyuja u Oecopnyuja 6000HUKA Y 3A8UCHOCIU 00 8eluYUHe yecmuya, a), 8)
yecmuye MUKpoouMensuja, 6)u 2) yecmuye HAaHOOUMEH3Uja

[Iporpecuja xunpunne ¢aze npu dopMupamy XUIPHUIA MOXKE C€ ACCUTH Ha
jenaH of Ba HAYHMHA:

1) Ilon onpeheHuM excrnepUMEHTAIHUM YCIOBUMA, J0Ja3d 10 IMpeKianamba
XUApUIHUX (aza Koje HACTajy Ha MOBPIIMHU (HA Pa3IUYUTHM MECTHMa HYKJICalHje) U
oHe (GopMHUpajy 3aTBOPEHU XUAPUIHH CJIOj, IITO je MpHKazaHo Ha cinuiy 8a). [lorom
JI0JIa3U JI0 TIporpecHje dyuTaBor GpoHTa (aze Ka yHYTPAIIKOCTH YECTHIIC M JOK OBaj
MpoIIeC Tpaje KMHETHKA peakirje Xxuapupama oapehena je kperamem rpanuie P-dasze

’ [45]. Kako je mudysuja BogoHHKa Kpo3 -hazy 0OMYHO 3HATHO CIIOPHja HETO KPO3 Ol-

¢a3y, nporec Koju orpaHuyaBa Op3uHy je ympaBo au¢ys3uja BOAOHHKA Kpo3 B-dasy
[46]. Cmameme BenuurHe YecTHiia (Ha BEJIMYMHE pelia HAHOMETpa) MOXKE 3HA4YajHO Ja
yTUYe Ha MOOOJbIIAKe KHHETHKE Y OBOM CIIy4ajy jep He Aoja3u J0 (GopMupama
3aTBOpEHOr cjoja B-dase, ciuka 80) u r). 3a KHHETHYKY aHAJIM3y OBO j€ HajIIoroaHHuja
Mopdororuja. Mehytum, no3nare cy 1 Heke KOMIUIMKOBAaHHU]€, a MOTY CE€ CBECTH Ha!

2) ciaydajeBe y KojuMa He J10J1a3u 710 GpopMupama 3aTBOPSHOT XUAPUIHOT CJI0ja
Ha MMOBPIIMHHU YECTHUIIA, HIP. 300T TOTra MITO j& XUAPUpamke MpaheHO CTATHUM MyIamkbeM
Jerype Ha rpaHunama o- u f-¢ase u CTaTHUM H3JIarakbeM HOBHX IOBPIIMHA MeTaja
BOJIOHHMKY HJIH, Ka0 Ha cini| 80), 300 MaJIuX BEJIMYMHA YECTHUIIA.

3a aHaNM3y W MHTEPIpPETAIH]y KUHETHUKUX TMOoJaTaKka J00UjeHUX y peakiuju rac-

YBPCTO CTame (HIIP. peakiyja Xuapupama) Ha IpaxoBUMa OIPaB/IaHO j€ KOPUCTUTH T3B.

9 138, contracting envelope unu shrinking core ¢pyukiuje
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2. CKnaduwmerbe 8000HUKA y 1e2ypama memanad

chepHe jeHOUSCTHYHE aHAIUTHYKe Mojeie [47]. Pa3Bujenu cy mozenu 3a JBe BpPCTe
KAHETHKE KOJU OJroBapajy MPOrPecHju 3aTBOPEHOr XUIPUAHOT Cl0ja: jeaHe ca
KOHCTaHTHOM Op3MHOM ToMepama Mehyrpanuiie (cTynam KOju KOHTPOJIHUILE PEaKiujy y
OBOM CIly4ajy MOXKe OWTH peaklMja Ha TPaHULIM XUIAPUA-METal, HAa TPaHUIM o- U -
(aze, WM TPaHCIIOPTHM MpOIEC KPO3 CJIOj NPOAYKTa) M JAPYIruW 3a ycropasajyhy,
n(y3M0HO KOHTPOJIMCaHy, mporpecujy rpanuiie ¢asa [39]. [lopen oBora, kopucte ce u
MOJIC/IA 3aCHOBaHM Ha PEaKiMjH JAUCOILMjalldje BOJOHMKA Ha MOBpPIIMHH MeTana [48]
Ka0 ¥ MHOTH JIpyTM MEXaHMU3MH 32 PEaKIfje y YBPCTOM CTamy. 3a peakiyje y YBPCTOM
CTaly YECTO jeé KOMIUIMKOBAHO N0OMTH HMH(pOpMalMje O MOjeJUHAYHUM PEAKLIHOHUM
CTYIIEBIMA U MAXHa je yCMEpPeHa Ka MACHTU(UKALIUJU MPUXBATIBHUBOT PEAKIIMOHOT
mojena. OBO ce MOXe ypaJiuTH Ha OCHOBY HIEHTH(HKAILMje PEaKIIMOHOT MeXaHH3Ma
[49], pasmaTpamem uHTErpanHe Gopme jeaHaunHe Op3MHE PEaKiiyje; OBO je JeTabHUje

o0jalmeHo y mpuiory 2.
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

3. TEOPUJA ®YHKIINOHAJIA I'YCTUHE

[lotnyHO pa3ymeBame M ONMUC MaTepHje Ce€, ca KBAHTHO-MEXaHUYKE TauKe

rieauuiTa, CBOJAW Ha p€iiaBamkbE< TaJIlaCHE jeI[Ha‘II/IHeZ

AY (7,7, ... Ty, R, Ry, . \Ryy) = EW(7, 7y . Py, Ry, Ry Ry)  (32)
rae je:

H - xamunToHHnjaH cucTeMa Koju ce cactoju o1 N enekrpona u M jesrapa;
Y- tamacHa (yHKIIH]ja

7, — BEKTOP TIOJIOkKaja i-Te YECTHIIE;

R\~ Bexrop monoxaja k-tor jesrpa;

E- cBOjCcTBEHA BpEeTHOCT (€HEpTHja)

HepenatuBucTHYKy XaMUITOHH]aH j€, Y OIIITEM CIy4ajy, OOIrKa:

POLA S Ve, 1 e?
- T 5 Fl' -5 - S
2m L 2 a M, 8ms, Z#j |7 — rj|

L
1 Ze? 1 ZZe?

"2 Z*k* T3 Z*kl* (32)
TTEy K |T'l' _Rkl TTEy Kzl |Rk _Rll

Zy , My.- penom atomcku Opoj u Maca K-tor jesrpa;
m — Maca eJeKTpOoHa
e - jeIMHNYHO HaelleKTPHCabhe, 1,6*10'°C ;

e cy:

h
h= py h - IInaskoBa KOHCTaHTa

OcHoBa Teopuje eIeKTPOHCKE CTPYKTYpE UYBPCTUX Tella MOpa3yMeBa peliaBame
[penuHrepoBe jeaHauWHE 3a BHUILEEIEKTPOHCKY TaynacHy GyHKOUjy. bopHh-
OnenxajmepoBa anpokcuMmainija [50] mpenctaBba I0jeHOCTABIbEE OBE jEAHAUYMHE
Koje omoryhaBa Ja ce 3aHeMapH jOHCKa JTUHAMUKA Yy MHOTHM CllydajeBUMa TIe je Ol
MHTEpeca caMo EJEKTPOHCKA CTPYKTypa, IPU YeMy A0JIa3H 10 epeKTHUBHOT paclpe3ama
€JIEKTPOHCKHUX CTETCHH CII000/Ie 0J1 CTeNeHa CI000/1e KpUCTaTHE pelieTKe. Y BohemeM
bopu-OnenxajMepoBe anpokcUMaldje pellaBa Cce TajlacHa jeJHaunHa eJIEKTpOoHa
3aHemMapyhu MHTEepakuujy jesrapa U BUXOBY KHHETHUYKY eHeprujy, na je W, gpynkuuja
HoJoXkaja eNeKTpoHa M caMmo MapaMeTapcku (yHKIHMja ToJjoXkaja je3rapa. YKyIHa
TajacHa (yHKIHMja CHUCTEMa j€ Taaa MPOU3BOJ HykieapHe, @, um enexkrpoHcke, V.,

TasiacHe QyHKIHje:

24



3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

W(#, 7y, ., Tn R, Ray o Ry) =
= ®(Ry, Ry, ..., Ry )Wer (1, 7%, ., Py Ry, R2, o, Ryy) (3.3)
Hexka ucniutuBanu cuctem ynHM N elIeKTpoHA KOjU ce Hallaze y mosby M jesrapa u

unteparyjy Kymnonosum cunama mel)ycoOHo u ca jesrpuma. XaMUITOHUjaH KOjU JeITyje

Ha €JICKTPOHCKY TaJlacHy (yHKIIU]Yy pa3MaTpaHOT CHCTEMa j€ 00JIMKa!

g=_1 ARy e’ 1zzkez—f+v+17(34)
- T A _ 7 > S N = | ee ej :
2mia i 8me, - |7, — 7| 4meo - |7 — Ry

l

T - omeparop KHHETHYKE €HEPTHjE €IEKTPOHA
V., — omepaTop MOTEHIMjaHEe SHEPIHje UHTEPAKIIN]jE SICKTPOH-CIEKTPOH
1%

Ca noBehamem Opoja aToma y cUCTEMY KOjH C€ UCIHTYje, a HOCEOHO 3a UBpCTa
TeJIa KOoja Cc€ cacToje O OrpoMHOr Opoja aroma (pema BenmuuHe ABOraapoBor 6poja,
Na=6,02214199(47)*10%mol™), nupexTHO pemapame oxarosapajyhe Illpeaunrepose
jenmHayuHe je HEeW3BOIJbMBO. [IpoMeHa mpuCTyma OBOM MpoOiieMy JOBela je 10
bopmynrcama Teopuje Gpyukuuonana ryctune (DFT, Density functional theory), xoja je
JlAaHAC jeHA O] HAjyCICHIHUjUX MOJIEPHUX TEOPHja 32 HCHHUTHUBAE M Pa3yMEBambC
0COOMHA Marepwje M He3aoOWia3Ha y WCIUTHUBAKY YBPCTOT CTama. leopwja je
uHHUIHjaTHO GopmMyncana Kpo3 Teopeme XoenOepra u Kona [51] u Kona u [llama [52],
a 3a pax Ha mweHoM pas3Bojy Kou je 1998. rommne no6mo HoGemoy narpamy [53].
OCHOBHU TOCTYJIATH TEOPHje Ka0 M HAUYMH HHCHE MPAKTHYHE MPUMEHE CYy YKPaTKO
OTHMCAaHU y OBOM IIOTJIABJbY JHUCEPTAIHje, a IeTalbHr]ja o0jallmhemha 1 U3Bolema ce MOTy

Hahu y HeKoj 011 OpOjHUX KEbUTA U3 OBe 00s1acTH, HIIp. [54].
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

3.1 OcHoBe Teopuje GPYHKIMOHAIA I'YCTUHE

Y cBom pagy u3 1964. rogune [51], XoenOepr u Kou cy ce OaBuiun
pa3maTpambeM MOTYNHOCTH €r3aKTHOT ONMUCHBAaMba HEKOT BHIIEEIECKTPOHCKOI CHCTEMa
Ha OCHOBY H-ETrOBE E€JEKTPOHCKE rycTuHe. [lomumm cy ox Xumore3e Ja eNeKTpOHCKa
TYCTUHA OCHOBHOI CTama HEKOI cHCTeMa WHTeparyjyhux ejekTpoHa CaAp>u CBe
uHbopMallje 0 JaToM cucTteMy Tj. onpehyje ra jenHo3HayHo. Y TOM CMHUCIY C€ U
€JIEKTPOHH Yy MOJIEKYIIy WM KPUCTAy MOTY ITOCMaTpaTH Kao MHTeparyjyhu eJeKTpoHu
y CIHOJballllbeM MOTEHIMjally, IpU YEeMy je chojpalllkbu noreHuujan KysoHoB

MOTEHLM]a] KOJU MMOTHYE O] IATOT pacropeia aTOMCKHX je3rapa.

OcHoBHE TeopeMe:

1. teopema XoenOepra u Kona [51]:
TI'vemuna, p(7), ocnosnoe cmarea cucmema eezanux, ummepazyjyhux eiekmpona y
Hekom cnomauirbem nomenyujany, v(r), odpe}jyjel 06aj nomeHyujan jeOHO3HaA4Ho, 00
Ha MPUBUjANHY AOUMUEH) KOHCIMAHMY .

Cnenu na, ummmnutao, p(7) oapehyje dusuuke Benmuumbe Koje ce 100Hjajy
pewmaBambeM lllpenuHrepoBe jenHaunHe (4ak My HPUCYCTBY JOJaTHE IepTypoOaryje,
HIp. €JEKTPOMAarHeTHOI I10Jba), Tj. OUEKMBAHA BPEIHOCT OWIIO Koje orceppalie
cUCTeMa y OCHOBHOM CTamy je jeIMHCTBEHH (YHKIIMOHAJ EJIEKTPOHCKE TYCTHHE
OCHOBHOT cTama [53]. AkO mocMarpamMo 4BpPCTO TEJIO Ca CTAHOBHINTA €JICKTPOHA KOjH
ce kpehy y mospy jesrapa, MOKEMO HamuMcaTH XaMWITOHHjaH (jemHaumHa 3.4)

: 2
KOpI/ICTehI/I ATOMCKC JCANHULIC , Y O6J'II/IKyI

1 N 1 N N
5 - - -1 -
pe i3 m S S oo
i=1 %) i=1

e je:

2y — M Zx .
U(r) —_ Z =115 = 1 - T3B. CIIOJbAlllb MTOTCHIU]AJI 3a JaTH CUCTEM CJICKTPOHA
=117 —Ryd

Ha ocHoBy jemmaumne (3.5) ykymHa eHepruja OCHOBHOT CTama IPOU3BOJHHOT

! enr. determines-oapelyje, y cmuciy 1a HOCH CBe HH(pOpPMAITHje O MOTCHIMjay a He Y CMHCITY J1a je
y3POK HCTOT
%33 (dbyHIaMeHTalIHe KOHCTAHTE, Y 1aJbeM TEKCTY C€ KOPHCTE aTOMCKE jeIMHHUIIE:

h=m=e =4ng, = 1,
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

BHUIICCIICKTPOHCKOI' CHUCTEMA, EVext’ MOXE€ C€ MpeaACTaBUTH Kao je,Z[HHCTBeHI/I

(I)yHKI_II/IOHaJ'I CJIICKTPOHCKE I'YCTHHE, O, OCHOBHOT CTama TOI' CUCTEMA.

B [01 = (Pl + V) + (P o) = Lol + [ p 0@ (36)

[Ipu Tome, eNeKTpOHCKA TYCTUHA J100Mja C€ UHTETPAIljoM KBajparta TajacHe (QyHKIHje
[0 CBUM KOOpJIMHATama OCHM IO MPOCTOPHUM KOOpAHMHATaMa jelIHOT eJIEKTPOHA; Yy

OILITEM CITy4ajy:

p(#) =N [ .. [ds, diyds, ... dPydsy|We (7, 7, ... Sy)I? (3.7
rae je:

7;- BEKTOP TI0JIOaja i-TOT EJEKTPOHa
S;- CIIUH I-TOT eNEeKTPOHA
N- 6poj enexTpoHa

Kpajmu 0051uK jeqnaunne (3.6) Hamucan je y o0nuKky 30upa 1Ba (GyHKIIMOHAIA I'yCTHHE:

CHEprHje MHTEPAKIIKje eJEKTPOHCKOT 00JIaKa ca CIoJballlibuM ToTeHIjaioM, Ve, [p]:

Voeelo] = f P d? (38)

¥ YHUBEP3ATHOT (PyHKIMOHAJIA BHIIEEIEKTPOHCKOr cucrema, Fyk[pl, koju omrosapa
30upy KMHETHYKE eHEpruje eJNeKTpOHa M MOTEHIMjajHe EeHEepruje MHTEepaKluje
eIIEKTPOH-ENeKTPOH. Fyk[p] je Hemosmaror oGiMka W HE3aBUCAH OJl CIIOJHAIIELET
HOTEHIIMjaja.

2. Teopema XoenbOepra u Kona [51]:
E23axmmua cycmuna oCHO8HO2 cmarba MUHUMU3Yje QYHKYUOHAN YKYNHe eHepeuje.

[TprMeHOM BapHjal[HOHOT MPHHIIKIIA Ha jeaHaunHy (3.6) qo0uja ce:

E, = min, {FHK + fpvd?} 3a CBaKo v (3.9

Buaumo na je ersaktHa eHeprija OCHOBHOI' CTama JaTOr CUCTEMa TI00aTHH MUHUMYM
(GyHKIMOHANA YKyITHE CHEprHje, a eIeKTPOHCKA TYCTHHAa OCHOBHOT CTama CHUCTEMaA je
OHa T'yCTMHA KOja MHUHUMH3Yje OBaj (yHKUMOHAN 3a jnato v. Ilpommupeme Ha cruH-
MoJIapyCcaHe CiIy4ajeBe je€ jeHOCTABHO - €HEpruja M JIpyre 0COOMHE OCHOBHOT CTambha
noctajy (yHKIHMOHAJIM CIMHCKE T'yCTHHE, KOja je y TI'eHEepallHOM Clly4yajy Jara Kao

YCTBOPOKOMIIOHCHTHHU CIIMHOP.
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

[IpakTnuny npumeHy Teopuje (yHKIMOHANAa TycTHHE omoryhmie cy Komn-
[lamoBe jennaumne [52], koje omoryhapajy anpoKCHMAaIlHjy HEIO3HATOT YHUBEP3AIHOT
GbyHKIIMOHAA eHepTHje eNeKTpoHCKOT obnaka. Miejy 3a oBakBy anpokcumanujy Kon je
nobuo u3 dopmynanuje XaprpujeBux jeanaumna [53]. Hamme, Tomac-Depmujea
teopuja [55,56] je mpBu mokymaj aepuHHCama EIEKTPOHCKE €Hepruje y (yHKUIHUjH
EJICKTPOHCKE TYCTHUHE. YOp30 Tocie meHor 00jaBibuBama, XapTpH j€ MPEAIOKUO CET
camoycarjlalieHuX jeJHOCNEKTPOHCKUX jeTHAaUYMHA Kao alpOKCUMATHBHU  OIIHC
CIIEKTPOHCKE CTPYKTYPE BHIIICEIEKTPOHCKUX cucteMa [57] — mocmarpao je Kperame

€JIEKTPOHA Y €(PEeKTUBHOM € THOUECTUYHOM MOTEHIIH]jalTy:

YA 7 Z
@ =L [LO) o 2, 3 (3.10)
2 |7 — 7| 7

e je:

V- XapTpHjeB NOTESHIHjal
v¢- Kynonos norennujan

U I0OWO jeTHOCIEKTPOHCKE TallacHe (PYHKIIHjE Kao pellieha TalaCHE jeTHAYNHE

[-57 + 0] 9 = e ) (311)

rae je:
;- TanacHa QyHKIH]ja i-TOT eIEKTPOHA
;- CBOjCTBEHA €HEPTH]a i-TOT eJIEKTPOHA

ITo cBoMm 00suky jennaunHa (3.11) je ananorna IllpenuHrepoBoj jeqHAYMHY 32 KPETamHe
HenHTeparyjyhux enekrpona y epeKTHBHOM CIIOJbAIIHEM MTOTEHIIH]jalTy.

Kon-IllamoBe (KII) jennaumne Oa3upajy ce Ha HICjH Ja 3a CBAKH CHCTEM
WHTeparyjyhux ejgeKTpoHa Yy CHOJbAIIFbeM TOTEHIHjaly TIOCTOJU JeTHOYECTHUYHU
JIOKaJIHM TOTEHUHMjall, Verr, TaKaB Ja E€ICKTPOHCKA I'yCTMHA (DUKTHBHOI CHCTEMa
HeMHTeparyjyhux enexkTpoHa y OBOM MOTEHIMjaly OJroBapa €JIeKTPOHCKO] T'yCTUHH
OCHOBHOI' CTama peanHor uHreparyjyher cucrema, p(7). ®uxrtuBnu cuctem N
HeuHTeparyjyhux enekrpoHa omnmcaH je, aHaimorHo jexnaumnm (3.11), ca N
jEHOENEKTPOHCKUX TanacHux ¢pyHkumja (opourana), ¢; (7). Kunetnuka enepruja oBor

cucreMa j100uja ce AMPEKTHO U3 MO3HATHX OopOuTana:

N
1
Tlo] = =5 ) (#:IV210) (312)

Osnaka S y jeanaunnau (3.12) Harjamasa fa ce He paju O [PaBOj KMHETHYKO] EHEPIHjU
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

cucreMa Beh O KMHETHMYKO] €HEPruju cuctema HeuHTeparyjyhux emexrpona. IlpaBy
€JICKTPOHCKY TYCTHHY OCHOBHOT CTama CHUCTeMa MHTeparyjyhux emekrpona moryhe je

PEeNpOIyKOBATH CYMUPAHEM T10 OKYTTHPAHUM OpOHTaiamMa OBOT (PMKTUBHOT CUCTEMA!

N
p() = ¢ () (313)
i=1
3a cucreMm uHTeparyjyhux enekrpona, Gpyukimonan enepruje (3.6) Moxe ce HarmucaTu y
00JIHKY:
N o s L P L,
Bl = Tlo) + [ @i+ [ G2l didi + Blp)  (314)

rJie CMO YBEJIHM M3MEHCKO-KOpeIaluoHy eneprujcku ¢pyuxuuonan, Exq[p], kao:

1 f p(P)p(F")

Exclpl = (T[p] — Ts[p]) + <Vee B 7] d?d?’> (3.15)

Crora, ako Hanumiemo ¢GyHkuuoHan (3.14) eKCIUIMIMTHO Yy (YHKIMjU TYCTHHE
noOujeHe W3 HEMHTeparyjyhux opOuTana ¥ MPUMEHHMO BapHjallioHy Teopemy, (3.9),
BUAMMO Ja opOuTtane Koje MHHHUMHU3Y]JYy €HEeprujy 3a7oBosbaBajy cieaehu cer
jenHaudnHa, koje ce HazuBajy Kon-IllamoBe jeqnaunne:

1 ) o . N .
57 o® + [ F a0+ 0O 6D = a0 ) (@16)

SExclpl
Sp(¥)

(GYHKIMOHATHU M3BOJI HM3MEHCKO-KOpeJaluoHe eHepruje mo ryctuHu. OBaj ceT

V jatuM jepHauvHaMa YBENEH j€ JIOKAIHU MNOTEHIHjal Uy (F) = KOju je
HeJIMHeapHUX jeJHauYMHa peayKyje MmpobieM cucteMa HHTeparyjyhux enexkrpoHa y

HEKOM CIIOJbAllFbeM TMOTEHIMjally Ha CKBUBAJICGHTAaH MpoOieM HeuHTeparyjyhux

€JIEKTPOHA Y €(h)eKTUBHOM JIOKAIIHOM TTOTCHITHjaTy:

8Exclp]
5p(7¥)

3a ersakrtaH HW3MEHCKO-KOpENAaUOHM (PYHKIIMOHA M CTOra M er3akTaH JIOKaJTHH

Ueff(F) =v+ UC(F) + (317)

noTeHIrjain, N jeTHOYECTUYHNX TaJIaCHUX (PYHKIM]a HajHUKE SHEepruje 100ujeHrX Kao

camoycarianieHo pememne Kon-IllamoBux jeqHaunHa:

1
—EVZ +e5e(F) | @1 (F) = €::(7) (3.18)
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

Jajy er3akTHy T'YCTHHY OCHOBHOI' CJIEKPOHCKOT cTamba, (3.13), U ersakTHy eHeprujy
ucror (3.14). Mako y nmpuHuumy, ¢; u & Hemajy GU3MUKO 3HAuUCHe, OHH 00e30ehyjy
NpaKkTHYaH HAa4YMH Ja Ce OJpe/lie YKylHA EeHepruja ¥ TyCTUHa OCHOBHOT CTamba

uHTeparyjyher cucrema.

Ersakran o0nuk ¢yukuuonana Eyc[p(#)] Huje mosmar, anu je mo namac
KOHCTPYMCAHO BHIIIE allpOKCUMAaTHUBHUX (DYHKIMOHAJIA KOJU Cy YHUBEP3aJIHH y CMUCITY
Jla HE 3aBHCE O]l cucTeMa Koju ce ucrpaxyje. IIpakrnuna npumenssuBoct DFT-a y
NOTIYHOCTH 3aBUCH OJl MOTYNHOCTH TpOHANaXemha aNpOKCUMATUBHOT HM3MEHCKO-
KOpEJAMOHOT (PYHKIIMOHAIA KOJU j€ Y UCTO BpeME JOBOJHHO jJETHOCTaBaH U JOBOJHHO
tadaH. TpaaunuoHanHa kiacupukanuja oBUX (YHKIHMOHAJIA J€ HA OCHOBY KOJHMYMHE
uH(OpMalKja Koje 3aXTeBajy; pa3uKyjeMo: (yHKIMOHAJIE KOJU KOPUCTE CaMO JIOKAITHY
enektporcky ryctuny (LDA, Local Density Approximation), uiu 10JaTHO M JIOKAJTHH
rpamujert ryctuHe (GGA, Generalized Gradient Approximation) wim J0KaaHH
namacHjan ryctune (t38. Mmera GGA ampokcumarimje).

HcTopujcku mocMaTpaHo, HajpaHuja anpoKcUMalja je ampoKCUMallrja JOKalIHe
rycture. Ilo 0BOj ampokcHManuju, TeHEpalHO HEXOMOTEH EJEKTPOHCKHU CHCTEM Ce
cMarpa JIOKaJTHO XOMOT€HHM, a M3MEHCKO-KOpeJallMoHa €HEeprja alpoKCUMHpaHa je
JIOKAJIHOM (DyHKLIMJOM TyCTHHE, OOMYHO OHOM KOja PEenpoayKyje IMO3HaTy EHEprujy
YHU(DOPMHOT €JIEKTPOHCKOT raca. 3a CIMH-HEINoJaprucaHe CilydajeBe OBaj (PYHKLMOHA

je obnuka:

B = [ p@exclo®ldr; (319)

e je:

exclp(#)] - m3MeHCKO-KOpEnaMona EHEPIHja MO ENEKTPOHY
Onrosapajyha ampokcumalidja Koja y3umMa y OO3Mp M CIHH €JIEKTpOHA j€ T3B.
aNpOKCHMAIMja JIOKAlHe CIHHCKE TrycTHHE. OCHOBHH IpOGIEM  JIOKAIHHX
anmpoKCHUMaIlFja je IITO YIIaBHOM IMPENeHkhY]y SHepruje Be3e.

Oxacrynama ol yHH(OPMHE pacrojeic HaeleKTpHCama C€ MOTY H3Pa3HTH
NPeKo TpajJMjeHaTa ¥ BUIIUX IPOCTOPHUX M3BOJA YKYITHE T'YCTHHE HACIICKTPHCAIba.
ATmpokcuMainuja TEHEpalu30BaHOT TpajdjeHTa KOPUCTH TPaJUjeHT TyCTHUHE
HaeJIeKTpUCama 3a KOpeKuujy. V3MeHCKO-KopenanuoHu (YHKIHOHAN ce, MO OBOj

anpOKCHUMAIIH]1, MOXE TIPEJCTABUTH y OOJIUKY:

* Local Spin Density Approximation, LSDA
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

EX¢ o] = [ p(Pexclo]Fxclo(r), Vp(r)ld; (3.20)
e je:
Fyc - 6e3/MeH3HOHN (yHKIHOHA
[TocTtoju Benmuku Opoj pasnmuuutux GGA ¢dyHKIMoOHaNa, TOMTO (HU3HUYKH
3aXTEBU 3a KOHCTPYKIHjy Fy. He Hamehy jemuHCTBEHO pemieme. Y nopehewmy ca LDA
(LSDA), GGA mnompasiba ykynHe eHepruje [58] u cTpykrypHE eHeprujcke pasimke
[59,60].
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

3.2 Kommnjyraunone metoje

...welcome to the machine...

[Ipaktnuna npumena DFT-a ycko je Be3aHa ca KopHIIheHmeM KOMILyTEPCKHX
pecypaca, ma ce OBE METOJE CBPCTaBajy y IOceOHy TpaHy MOJEpHE HayKe Kao
Komiijyraimone (eHr. computational) merone. ¥ HemocTaTtky aneKBaTHOT TPEBOAA y
JIaJbeM TEKCTY C€ Pe3yJTaTH TO0OMjeHH OBOM METOIOM YECTO HA3UBAjy TCOPHUjCKHUM, Y
CMHCIIy Ja Cy JA00MjeHH NpPUMEHOM MpopadyyHa 3aCHOBAaHMX Ha TEOpPHjH a He
SKCIIEPUMEHTAIIHUM HCIUTHBAKEM. Y OBOM IIOIJIaBJbY OIKMCAaHH Cy OCHOBH METOJa
3acHoBaHuX Ha DFT-y u mocebno meroma FP (L)APW+lo (Full potential linearized

Augmented Plane Waves +local orbitals) kopumihena y uspaau oBe tese.

3.2.1 PemaBame Kon-lllamoBux jeqHaynHa

Kao mro je Beh peueno, Kon-lllamose (KIII) jemnaumHe ce mMopajy pemIuTu
UTEPATHUBHO 10 TMOCTU3ama CaMOycarjameHocTH, 300r Mely3aBUCHOCTH opOwTana u
noteHyjana. Hamme, mo Kon-IllamoBOj miemu, e€lIeKTpOHCKa TyCTHHaA ce Ja00uja
nonymwaBameM KIII opburtana, jemnaumna (3.13). M3 oBako AgoOujeHE €NEKTPOHCKE
TYCTHHE padyHa]y c€ MOTCHIH]jAIH V,. U V. 3a clefehy urepanujy u, y3 Kopuiheme
HEKe O]] alpoKCUMallija U3MEHCKO-KOpelaoHor (yHKIMOHAJA, pelllaBa ce jeJHaunHa
(3.18). loOujene, HOBe, opOHTAlIC KOHCTPYUILY HOBY I'YCTHHY M ITOCTYIAK CE€ MIOHABJbA.

Mertone 3a oapehuBame €NEKTpPOHCKE CTPyKType Oaszupane Ha DFT-y ce
KIacu(uKyjy mpeMa perpe3eHTanjaMa Koje ce KOPUCTE 3a EJIEKTPOHCKY TYCTHHY,
noteHuujan u HajBaxkuuje, K1 opburane.

HNako je wmoryhe wu3behm excrumuuTHO Kopuinheme Oa3UCHOT ceTa Yy
koHCTpyKunju KII opbOurana, HOp. HyMEpUYKHUM pelllaBamkbeM JudepeHINjaTHUuX
jenHaYrHa Ha M3a0paHOj MPEXKH Tayaka, CKOPO CBU MPUCTYIH KOjU Cy NPEUIOKEHH 32
yBpcTa TeNna noapasymenajy pa3soj KU opourana y Hekom 6asucy [61]:

5P =) cu,@) (321)

v
rje cy:

@, () - 6asucue pynknmje
Ciy - KOCHIIMjeHTH pa3Boja
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

[Tomro cy, 3a matu u36op 6a3uca, OB KOCHUIMjESHTH jeInHe Baprjabie (a eleKTpOHCKa
ryctuHa ce noouja nupextHo u3 KIII opburana), a ykynua enepruja y DFT-y ce nobuja
BapHjalliOHUM METOJIOM, pemiaBambe camoycarnamenux Kl jennaumna ce cBogu Ha
onpehuBame KoepunujeHara Ci, (3a OKynupaHe opOuTalie) KOjU MHHUMH3Y]Y YKYIHY
eneprujy. Kao 6asucne ¢pynkmnuje ce, y npaktuanoj nmrieMentanuju DFT-a, kopucre
opburane Crejreposor win ['aycoBor Tuia,® paBHH TagacH® ca MM 6e3 MpOLIMPersa,
win 138B. MuUffin-tin opoutane (MTOS). V npBum cinydajeBuMa cy OasucHe (yHKIIH]jE
JaTe y 1EJIOCTH Yy aHATUTUYKO] GOpMHU, a Y KAaCHUJUM C€ paaujaliHe TajacHe (PyHKIHje
no0ujajy HyMEepHU4IKOM HHTeTpaijom paaujanne llpenunrepose jenHaunne.

[Ipob6nem y pemaBawy LllpenuHrepoBe jeqHaunMHe 3a YBPCTa TEJa J0JIA3U U O
YUCHUIIC Ja BAJICHTHU eNeKTpoHu ocehajy jak moreHmwjanm Onu3y jesrapa a
HUCTOBpEMEHO MOry na ce kpehy kpo3 cimad morenmujan mely jesrpuma. Eduxacan
HAa4YWH pa3/Bajama oBa JBa acmekra je Ciejreposa MT® anpokiumManja [62]. V 10j,
Ka0 M y anpOKCHMALIH]i aTOMCKe cepe’ MpeTnocTaBba ce chepHO CUMETPHUHH 00K
MOTEHIIMjala (M TyCTHHE HAeJCKTPHCamka) OKO CBAKOT aTOMCKOT je3rpa y KpHUCTaly.
OBakBa armpokcuMaiuja je 100pa y BHCOKO KOOPJAMHHCAHHUM M TyCTO IaKOBaHUM
CUCTEeMHUMa alli je Jioma Yy OCTajuM ciyd4ajeBuMa. Jlpyrauuju NpUCTYI HCTOM
npobieMy, pH YeMy ce Kao TajacHe (PyHKLHUje KOPUCTE OPTOrOHAIHU PAaBHU TajacH,
jecte xopuiiheme IMceynonoTeHIrjana. Jak IoTeHIjal y OMU3UHU je3rpa 3aMEHCH je
TICey0MOTEHIM]aJIoM, a TajacHe (YHKIF]je OCHOBHOT CTama J00Hj€HE Ha OBaj HAYWH
OnoHamajy (QyHKIUje BAJICHTHHX CTamha BaH PErHoHa je3rpa. T3B. yHyTpalllbH 10
OBHX TaJACHUX (PyHKIMja ce MEHa 3HATHO JEJTHOCTABHUJOM Icey10-(DyHKIIM]OM, KOja ce
MOXE Pa3BUTH y paBHE Tajace ca JAOOpOM KOHBEPICHIMjOM U 3a Mayleé BPEIHOCTH
MaKCHMAJIHOI TajlacHOr BekTopa [63,64]. 3a mieme Kkoje HE mpaBe HHUKAKBE
ampokcuMammje y (popMH MOTEHIM]ana Kaxe Ce 1a KOPHCTe KOMIUICTaH MOTEHIIH]an’
[65].

Yobuuajeno je na ce y DFT mpopauynuma onBaja oapehuBame Cj,, jeTHaYNHA
(3.21), on oxpehuBama camoycarnamieHe TyCTUHE HaeleKTpucama. Heka cy opOurane

npejcTaB/beHe y u3abpaHoM 0Oasucy; Taja ce jennaumHa (3.18) moke Hamucatu y

* STOs,GTOs,

® enr. plane waves, PW

® enr. muffin-tin

" ASA, enr. Atomic Sphere Approximation
® enr. full-potential
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

00JIUKY:

L

[—%VZ + Ueff(F)] ZL: cp, () = & Z iy, () (3.22)

v=1

M aKO MOMHOKHUMO jenHauuny (3.22) ca nieBa apOMTpapHOM TanacHOM (QYHKIHjOM ¢, 1

UHTErpajiiMo, 1001jaMo:
L 1 L
> e [ 0®[-57 +ve®] 0u Dt =) e, [ 0Dt (323)
v=1 v=1

3al < i < L. Unrerpan ca aese crpane jeanaunne (3.23) aedunumre KII marpuiy, H,
a ca JiIeCHE MaTpully NpeKianama,S. AKO HaluIIeMO eHepruje opOutana y ¢Gopmu

JIjaroHaHe MaTpHIIe, €;, jenHaunna (3.23) je obnuka:

(H —¢8);=0 (3.24)
CBOjCTBEHM BEKTOPH M €JIEKTPOHCKA IYCTHHA CE TIOCMAaTpajy Kao He3aBUCHE BapHjadie
KOje je MoTpeOHO ONTHMMH30BATH: 3a JaTy T'YyCTHHY Haenektpucama, (3.13), y cBakoj
utepanuju ce pemanajy jenHodectuune Kl jemnauune: (3.24) ce aujaronanusyje, ys3
YCIIOB Jia Cy opOuTaiie OpTOHOPMHpaHe U J00H]jajy ce CBOjCTBEHU BeKTOpH (Cjy ). dakie,
XHMjepapXHjCKU IMOCMAaTPAaHO, CBOjJCTBEHU BEKTOPU CE€ NIOMEpPajy Ka TAuHOM peIleHky 3a
TPEHYTHY EJIEKTPOHCKY TYCTHHY, JIOK C€ IOMaK EJIEKTPOHCKE T'yCTHHE Ka KOHAYHO]
KOHTPOJIMILIE MEIIAlkeM YJIa3HEe U H3JIa3He BPEIHOCTH Y CBaKoj HTEpanuju.
KommiekcHa, HennHeapHa 3aBHCHOCT XaMUJITOHHMjaHA OJ €JEKTPOHCKE TYCTHHE je

OJITOBOPHA 32 Mamke e(heKTUBHY KOHBEPTEHITH]Y UCTE.

Jennaunna (3.24) pemaBa ce y CBaKoj k-tauku UpeIyLUOUIHOT Jiena
Bpunyenose 3ome.’ OBO ce MOXe e(HKACHO ypaauTH KopuuhemeM CTaHIapIHHX
pyTHHa nuHeapHe anredpe, kao mro je EISPACK [61]. KBagparne marpuie H u S cy
paHra jeaHakor Opojy OasucHuX (yHKIMja, Np, a Cj Cy BEKTOPU KOJU caapxke Np
xoedurmjenara c;, 3a ceaky KI opourany i [66]. Ha cnuiu 9 mematcku je npukasaH
OIMCaHM MOCTYTIAK.

Xoenbepr-Konosa teopema je mokasana jJa je mpaBa I'yCTHHA HAeJIEKTPHCamba
OHa KOja MHHHUMH3Yj€ CHEpPrujy OCHOBHOT cTama. MehyTuMm, Kama ce HampaBu
anpoKcHUMalnyja 3a H3MEHCKO-KOPENAlMOHY €HEprujy, BHIIE HE BaXH IPaBH

BapHjallMOHU NPUHIUI ¥ HEMa rapaHuuje na he enepruja n1o0ujeHa MUHUMHU30BAaHEM

9
300T MEePUOAMYHOCTH KPHCTATHE PEIIETKE, BUIU ITPUIIOT 3
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

OpUOJIMKHOT E€HEPrujcKOr (QyHKUIMOHana Outu Beha on mpaBe eHEpruje OCHOBHOT
CTama, Na C€ HU PEJIaTUBHU KBAJTUTET PA3IMUUTHX allPOKCUMAIIMja HE MOXE OJPEIUTH
Ha OCHOBY KpuTepujymMa HMXKe eHepruje. Takohe, mpaBa eNeKTpOHCKAa TI'yCTHHa
OCHOBHOT CTama HHjE Yy OMNIITEM CJIy4ajy T'yCTHHA KOja MUHUMH3Yje YKYyIHY €HEpPrujy

onpeheny kopunrhewem npuOIMKHUX (YHKIIMOHATA.

npeTtnoctaButu pin( r), R

v
napauyHat1 V(1)

v

3a cBaKy T(quy:
pewwuTn KL jegHaunHy;
nocrtasutn H, S
AvjaroHanusauuja

v

onpeoutu EF

‘
u3pauyHaTm pout(T) T
HanpaBuTH y :
HOBM pin( T )|+~ @ <+ | camoycarnaweHoct —>_> V'é’F":a‘*YHaTV' o g:;;%l;:i%ma

!
G,

kpaj

Pl

pin(T)

v
A

Cnuka 9. Illema camoycaznawernoz DFT npopauyna; cauka npeyzema uz [66]
3.2.2 PemaBame Kon-IllaMoBHX jelHAYMHA HI€ATHOT KPpHUCTAJIa

TpaHcnanuoHa WHBapHjaHTHOCT WJACATHOT KpuCTala omoryhaBa 3HauajHa
MI0j€THOCTAaBJbEIbA IpOpadyHa eyeKTpoHCcKe cTpykrype. Kon-lllamoe opOutane y
city4ajy uieaaHor kpucraia ¢y bioxose ¢yukimje (mputor 3) obuka:

PR(F) = eFTUR(F) (3.25)

e je:

n - band uagexc (mpedpojaa jeTHOETEKTPOHCKE TaNacHe QYHKIIMje KPUCTAIIA)
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Tanacue (yHKIMje ENEKTPOHA Yy WICATHOM KPHCTAady'® NPUPOAHO je DAasBUTH y
0a3KMCHOM CeTy paBHHUX Tajlaca U Taja ce nepuoanyna ¢pyHkuuja (3.25) Moke HamucaTH
Kao CyMa I10 CBUM PaBHHM TajlacMMa KOjU MMajy UCTy MEPUOIUYOCT Kao U oHA. TakBu
pPaBHU Tajacu Cy OHHM KOjU OJroBapajy BEKTOpuMa pernumnpouHe pemerke. Crora je
pa3Boj KIII opburana y oBakBOM Oa3lMCHOM CeTY:

1 — oA
) = == ¢ (R)e!*)” (3:26)
k -chll Ji !
rae je:

Q ey — 3ampeMuHa IpUMUTHBHE hemije Kpucrana

—

K,

jo BCEKTOP pCUUIIPOIHE PCUHICTKE

-

OBakaB 06a3ucHM ceT je k-3aBHcaH, Tj. CBOJCTBEHA CTama KOja OAroBapajy pa3inuuTUM
> -

TaJlaCHUM BeKkTopuma k, qb}z (), mpezncTaBibeHa Cy pasTHYUTHM OA3UCHHM CETOM.

OBako I[e(l)I/IHI/IcaH 0a3ucHHU ceT paBHUX Tajlaca OrpaHHM4YaBa CC€ IIOCTAaBJbalkbEeM TI'OPHC

—

T'paHUIC 3a MHTCH3UTCT BCKTOPA PCLHUIIPOYHEC PCHICTKE Kmax n pa3Manajy CcE€ caMo

—

I—(} < I_()max, Tj. C€aMO PpEUUIPOYHU BEKTOpU YHyTap cdepe paaujyca Kp,gy.

Kopumrhemem oBako nm(puHucanor OazucHor ceta jeanaunHa (3.25) nobuja oonuk:
D Hyy (R (K) = ea(K)ep (K) (327)
-

Martpunia xaMUITOHHjaHa je OJIOK aujaroHajdHa y u3aOpaHoM 0a3ucy, a jemaH OJIOK

-

OJIroBapa je[HOj K Tauykud PELUIPOYHOr MPOCTOPA; peIlickha 3a Pa3lInuuTe Tadyke Cy
MeljycoOHO He3aBucHa. Ha oBaj HaumH je mnpobieM OECKOHAYHE BEIUYUHE

Tpanchopmucan y 6eckoHadaH Opoj mpobiema KoHaYHe BesmunHe. Baxu:

o R? o L
Hjy (k) = 5[k + K18, + Ver, (K; — K1) (3.28)

10 pealTHi KPUCTAJ je MaKPOCKOIICKH 00jeKaT cacTaB/beH O KOHAYHOT, ajli €KCTPEMHO BEJIUKOT,
Opoja aroma. Bpoj aTomMa Ha MMOBPIIMHA KPUCTAaJa je 3HATHO MabH O] YKYITHOT Opoja aToMa y KPHCTaIy,
ma ce 3a JOBOJBHO BEJIHKE KpUcTalle mepTypOamije y3pokoBaHe IpaHUIOM KpUcTala  Heke apyre dase
ocehajy camo y map cinojeBa Onuckux moBpmmHH. CTOora MOBpIIMHA HE yTHYE HA OCOOHMHE
MaKpOCKOIICKOT KpHrcTaia Beh OH ToKa3yje ocobmne kapakrepuctudne 3a bulk. Crora, ocum ykosmko je
NOTpeOHO MOCeOHO OOPaTUTH MaXkKiby Ha MOBPIIUHCKE Ipolece HIH 0COOMHE, ONPABIAHO j€ KOPUCTHTH

KpHUCTaIorpapcKu MoIel OECKOHAYHOT KPHCTalla MHBAPHjaHTHOT Ha TPAHCIANHU]y (MICATHH KPUCTAT).
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

Veff(l_(} - I—()j’) = fQ Veff(F)ei(I?f_I?f’)'F (3.29)
e je:

(-3anpemuHa jenHUYHE henuje KprcTamHe pemeTKe

Jlujaronanu3anyja XaMHJITOHHjaHA Jaje JUCKPETaH CET CBOJCTBEHUX BPEIHOCTH H
onrosapajyhe cBojcTBeHe BekTope obenexeHe ca Ny cBakoj k Tauku. 3a Benuke (), k
Tauyke TyCcTO Y30pKyjy bpuilyeHOBY 30HY M CBOjCTBEHE BpEIHOCTHU en(k) 1OCTajy

xoHtuHyanHe ¢pynkuuje (enr. band). Takohe, cBa jeauHCcTBEeHa peniewma OArOBapajy k-
BeKTOpUMa M3 npBe bpunyenose 3one. Jlakie, kao nocineauna bioxose teopeme, KIL
opburaie ca pa3nuIUTUM BI0XOBUM MOMEHTHMA CIIPETHYTE CY CaMO MHJIUPEKTHO, KPO3
3aBUCHOCT TOTEHIMjaJia O]l TYCTHHE HaeleKkTpucama. M3 oBor pasnora, y DFT
npopauyHuma, jeaHoenektponcke Kl jennaunne ce Mory pemunTi 0JJB0jeHO, Ha MPEXU
n3abpaHuX Tadaka y CHMETPU30BAaHOM HpeAyluOmiHoMm geny bpuinyeHoBe 3oHe, a

pe3yntyjyhe opOuTane ce KOpucTe 3a KOHCTPYKIU]y €IeKTPOHCKE TYCTUHE!
A (7, K) = £, (R) (7 F)
ok
L o2
p = (i F) (330)
n

PernpesenTaTiBHO y30pKoBame omoryhasa fia ce y 003up y3Mme pelaTUBHO Main 0poj k
Tadaka. l3ma3Ha rycTuHa HaeJeKTpucama Mellla ce ca yJIa3HoM J1a Ou ce Jo0uiia yina3zHa
ryctuHa 3a cieaehy wrepanmjy, cmuka 9. Y mwiby epuKacHHje KOHBEPICHIIH]jE

pa3BHjeHO je BUIlIe MOaU(DUKaIM]ja [IeMa Melllamka, a HajjeJHOCTaBHja je 00IrKa:

Pt = (1 — a)ply + aphu (331)
e je:

i - 6poj ureparmje
QL - TTapamMeTap Melamba

Kaga je pasnuka u3nasHe W yja3He TyCTHHE y HEKO] HUTEpaldju Mama O]l HEKOT,
yHampeJ 3aJaror, KpUTepujymMa KOHBEpreHLlMje cmarpa ce JjJa je mnpoHalheHo

caMoycarJaiieHo pelehe.
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

3.2.3 FP-(L)APW-+lo'" merona 1 kapakrepucruke kopumheHor mporpaMmckor

nmakKera

3a mpopadyH eIeKTPOHCKE CTPYKType KopuinheH je mporpamcku maket WIEN2K
[67] 3acHOBaH Ha MeToaM NHMHEapH30BAaHHX IMPOINUpPEHHX paBHUX Tanaca (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) ca xommuietHuM mnoteHijamom [68]. ITpoctop
jennuuyHe henuje moaesbeH je Ha (He mpekiamnajyhe) atoMcke chepe HMeHTPUpaHe OKO
aTomckux Mecta (S) u nrreperuiujanau npocrop (1), cimka 142, EnekrpoHcka crarmba
KPHCTAIA Cy I0/e/beHa HA BAICHTHA M T3B. COF@™ CTama, a mapamerap KojH pasiBaja

BAJICHTHA CTamba 0J] OCTAINX CIICKTPOHCKUX CTama je eHepruja, Eq, (06umuno oko -6RY).

LAPW 6asucue pyHKIH]je Cy OONHKa:

Q V2T s

$r, () = > (Al B+ By i )] Vi) res, G2
lm o o

e je:

Q- 3anpemuHa jenuHIYHE henuje kpucTana

u,(r, E;) - perynapuo pememe paujanue lllpenunrepose jenHaunHe 3a CPEPHO YCPEMHEH

KPHCTAJIHU TIOTEHIIMja) Ha eHepruju E;

1, (r, E;) - u3BOA U; 1O eHEpruju Ha uctoj E;.

k, = Rn + K mpu yemy je k BEeKTOp y peLMIIPOYHOM MPOCTOpPY YHyTap mnpee bpunyeHose 30He

K- BEKTOP PELUIIPOYHE PEIIETKE,

Y (T)- chepHu XapMOHHUK

. g — b — .
Koedbunmjentu Ay, (k + K,), Byn(k + K,,) onpehenu cy u3 ycnosa na ce oarosapajyhe
. 14 .

OasucHe QyHKIMje  TOKIAMNajy y BpeIHOCTH U M3BOAY Ha rpanunu chepa. [Ipu tome,
U; ¥ U; ce nobujajy HyMepruIKoM uHTerpanujoM paaujainde [llpenunrepose jeaHaunne
Ha MpeXH Tayaka yHyTap cepe. BaneHTHa cTama ce TpeTupajy, o noTpedu, MeTo oM
IPOLIMPEHUX PaBHUX Tajaca ca JIOKaJHUM opOurtanama. OOMYHO ce YHYTap aTOMCKUX
chepa ¥ 3a XEeMHJCKH OWTHE OpOMTAIC KOPUCTH OBaj, aITECPHATHBHHU, OA3WCHU CET

(APW+lo), nok ce LAPW 06a3ucuu cet kopuctu 3a ocraine [69,70]; Bumie neraba o

APW u LAPW 6a3ucHuM ceroBuMa aato je y npusory 4. OBo je edukacHuja mema

! Full Potential Linearized Augmented Plane Waves + local orbitals

12 npwior 4

'3 e, core - jesrapHa

! paBHM TanacH y MHTEPCTHIMJAIHOM IPOCTOPY 1 GasucHe ByHKIWje yHyTap chepa
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

[71] xoja monpasymesa kopumheme cranmapuaor APW 6Gasuca™ ca u(r,E;) Ha
¢ukcHoj emepruju E; ma Ou ce oapxao JHMHEApaH CBOJCTBEHHM MpoOieM, a
¢uekcnOUIHOCT panujaiHux 0a3ucHuX QyHKuHja 0be30ehyje ce noJaTKoOM JIOKAIHUX

opbOuTana oonuka:

0 rels

loar=y —
OO =GB + By i G B r €5 B3

Jlokanue opOutane cy ciuune popme kao LAPW 6a3ucuu cet, ¢ Tum mro Ay, u By,
HE 3aBHCE O]1 En u ozapelyjy ce U3 3axTeBa Ja Cy JoKallHe opOuTane HOpMaIU30BaHE U
jenHake HyJ U Ha TpaHuiu cdepa.

Tanacue ¢yukiuje enekrpona y kpucramny (pyskiuje broxoor tuma) ce
pa3BHjajy y OBOM KOMOMHOBaHOM Oa3MCHOM CETY:

o = z ey, (3.34)

n

W Jajy TeHepalHu cBojcTBeHd mpobiem (3.27). BenuuwHa maTpuile je yrilaBHOM
nebuHucaHa OpojeM paBHHUX Tajaca M Omaro ce moBehaBa JOJATKOM JIOKAJIHUX
opourtana. Koreprenmuja 6a3ucHoOr ceta ce KoHTpouiie napametpoM Ry Kmax = 6 - 9,
rae je Ryr pamujyc HajMame atoMcke chepe y jeauHuvHoj hemuju a Kpax MHTEH3UTET
HajBeher I?n BekTtopa y jemHaunHu (3.34). Koeduumjentu c, ce oapehyjy Pejuu-

PuiioBuM BapujauoHMM NPUHIUIOM; MPOIEAypa C€ MOHAaB/ba y CBUM H3a0paHUM

Taukama k npocTopa, ciuka 9.

Merona FP-(L)APW+lo komOunyje oBako ngeduHucan Oa3uCHM CeT ca
TPETMaHOM IIOTEHIIMjala ¥ TYCTHHE HaeJeKTpHcama 0e3 anpoKcuMalnuja y BUXOBOM
o0muky. Kopumiheme cumerpuja Kpo3 CHMETPHjCKH mpuiaroleHe paszBoje T'yCTHHE
HaeJieKTpucama U noteHnujana [61] ckpahyje Bpeme mpopadyHa — KOPUCTH C€ rpyra
CHMETpHje Tauke 3a CHMETPHjy TyCTHHE HaeleKTpucama yHyTap chepe M CHMeTpHja
oarosapajyhe mpoctopHe rpyre 3a MHTEpCTHLIMjaIHY TycTuHY. [loTeHuujan (aHamorso
BOXM 32 TYCTUHY HAGJICKTpUCAama) je pa3BHjeH YHyTap CBake aToMcCKe cdepe y

XapMOHHUKE pemeTKels, a'y MHTEPCTHUIIM]aJTHOM peruoHy y OypujeoB pe:

15
npwior 4

16 .
CHUMETpH30BaHa JIMHEeapHa KoMOnHaIHja ChepHUX XapMOHHUKa
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3. Teopuja pyHKUUOHAAA 2yCmUHe

Z Vel 7 els

V(@) = K
kz Vi (MY u(F) 7 €S,

(3.35)

[Morenmmjan koju ce kopuctu y KII jenHaumHama cactoju ce 04 H3MEHCKO-
KOpENalMOHOT wiaHa W T3B. ykynHor Kysonosor wnana, Ve (Ve = v + ve(7),
jennaunna (3.17)). KynoHoB uian je ojapeljeH HaenekTpucameM (EJICKTPOHCKHM |

HyKJIeapHUM) Kpo3 [TloacoHOBY jeqHaunny:
V2V (7) = 4np(7) (3.36)
KOja ce pelIaBa y peluipoyHoOM MPOCTOPY:

4np(K)

Ve(K) = 7

(3.37)

Marpunia xaMHJITOHMjaHa W Marpuia mnpeknamama (3.24) Ttakhe ce cacroje on
JOTIPUHOCA YHYTap cdepa U y WHTEPCTHIHjATHOM TOJPYYjy U padyHajy ce MOCeOHO.
OBO je T3B. METOJ CBHX eleKTpoHa'', y cmuciy na oxpeljyje CBa eIeKTPOHCKA CTamba
(He caMO BaJICHTHA) camMoOycarjameHHM NpopauyHoM. BaneHTHa cTama ce pa3Bujajy y
(L)APW+lo ¢ynkuuje xkopumhemeM KpUCTAIHOT TMOTEHIHjala ¥  padyHajy y
KOMILIETHOM TMOTeHIMjany. PenaTuBucTuuke edexre je moTpeOHO y3eTh y o03up y
oOnacTuMa rje je KHHeTHYKa eHepruja BejuKa, Ia ce 3aHeMapyje y HHTepPCTHUIN]jaTHOM
pEervoHy a Bpiie ce MoauduKalrje camMo Ha paaujadHuM QyHKIHjamMa yHyTap cdepe u
Ha JIeJIOBMMA XaMUJITOHMjaHa KOjJH OTIEPHINY HaJ BuMa. BaleHTHa cTama ce TpeTHpajy
y CKaJlapHO] PeIaTHBHCTUYKO] alpOKCHUMAIIMjU, OCHM Y CIy4ajy TeKUX aToMa Kajaa ce
BpIIIM CIIUH-OPOUTHA KOPEKIIHja, IOK ce ocTajia (T3B. COIe) cTama TPETHPa]y MOTIYHO
penaTHBHCTHUKH, KopumhemeM HyMephuke 0ase y aTOMCKOj ampoKcHMammji. 3a
cpenme Temke arome (IO aroMckor Opoja 54) kopucTe ce T3B. CKalapHe
pENaTHBUCTUYKE IIeMe, a CIMH-OPOUTHO CIIpe3ame Ce YKJbydyje KpO3 BapHjalliOHU
MOCTYTIaK. 32 BPJIO TEIIKE SIEMEHTE Ce MPUMEHY]Y APYradrji METOIH, HITP. PelliaBa ce
JupakoBa jeqnaqnHa [68].

depmujeBa eHepruja M TyCTUHA EJIEKTPOHCKUX CTamka padyHajy ce

1 enr. all-electron

18 .. . .
no6ujajy ce kopuihemeM aTOMCKOT KoJia IJie ¢ MOTEHIINjall MeHha CHEPHUM JIEJIOM MTOTEHIIMjalia
yHYyTap cdepe
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3. Teopuja hyHKUUOHAAA 2yCmUHe

KopuihemeM MOIM(PHUKOBAHOT TeTpaeaapckor Metosa [72]. M3na3He u yna3He rycTuHe
y CcBakoj utepanuju Memajy ce bpojmen meromom [73]. Cuie Ha atomMuma ce
u3pauyyHaBajy mo Metony Jya u capagnuka [74]. YkynHa eHepruja u3padyHaBa ce 10
merony Bejuepra u capamnuka [75]. OcCHOBHM mapameTpw KoOju ce go0ujajy
NPOPaYyHOM: CJIEKTPOHCKA I'YCTHHA, 30HCKA CTPYKTYpa, T'yCTUHA EJICKTPOHCKUX CTamba
u TpaHcdep HaeleKTpucama, o banepoBoj Teopuju aTomMa y MOJCKYIYy, YKPaTko Cy

00jalImkeHy y IpUsIory 5.
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4. JEOUHUCABE IMJbA PAJTA HA OCHOBY AKTYEJIHUX
ITPOBJIEMA Y OBJIACTU METAJIHUX XUIPUIA

[Ipernen nerypa merana Koje Cy OJ HMHTEpeca 3a CKIAIMINTEHE BOJOHHUKA
JIOCTYTIaH je y BUILIC pEeBUjaTHUX pajaoBa, Hip. CakuHTYHE U capaanuka [7] u Byjyaune
u capagauka [76]. Jlerype npenasuux merana 4. rpyne (Ti, Zr, Hf) ca Fe u Ni koje cy
paHHUje UCITUTUBAHE Ka0 MaTEPHjaJIh 3a CKIIAIMIITEHE BOJIOHWKA 00yxBarajy Heka AB;
UHTepMeTanHa jenumbema (B moxe Outu reoxhe), AoB mnTepmeranHa jenumema (B
MOJKe OMTH HUKIJ) U BEJIUKY Kitacy AB MHTepMeTaIHUX jeIuiberhba U aHAJIOTHHUX JIerypa
(B mory Outi u rBOkhe m Huki) [36]. V MCIUTHBamy CKIAIUIITCHa BOJOHUKA Y
JerypaMa Meraja OWTHY YJIOTy UMajy KOMIIJYTallMOHE METOZE, MOCEOHO MpopavyyHU
3aCHOBAHM Ha TeopHju (yHKIMOHaNa ryctuHe; norenuujan DFT-a npencrasibeH je y
peBujaniHoM paxy Matapa [77] u Xekropa u XepOcrta [38] kao u y OpojHEM
NOjeIMHAYHAM paZioBUMa TMPHCYTHUM Yy Juteparypu. [lokazamo ce nma mpopadyHd
omoryhaBajy uaeHTu(dukanujy Moryhux peakmuja oJ HHTEpeca 3a CKIATUIITCHE
BojoHUKa [37], mpenBuhame KpHCTATHUX CTPYKTypa XWJApPHIA M pa3yMeBame YIIOre
KOHCTUTYTUBHHX MeTaja U €JIEKTPOHCKE CTPYKType JIerypa Ha 0cOOMHE XHUIpHIA Koje
Cy O] MHTepeca 3a CKIaauIITee BojgoHuka [78,79]. CBuTeHIUK je, U3 pa3maTparba
CTaOUITHUX XUApPUIA, M3BEO EMIUPUJCKH 3aKJby4yaK Jla jeé MHHHUMAJIHO pacTOjambe
usmeljy nBa aToma Bomommka y xuapumy 2.1A [80], a Becranke je mocrymmpao, ca
YHCTO T€OMETPHUjCKOT CTAHOBMIITA, Ja PaAMjyC HHTEPCTHIMjATHE TO3ULHUJE KOjy
BOJIOHHK MOXe Ja 3ay3Me y xuapuay mopa outn >0.4 A [81]. Tlopex Tora, y MHOrHM
pajioBUMa ce KOpHCTE pe3yiTaTd OoOWjeHH MPOpauyHOM EJNEeKTPOHCKE CTPYKType
(cM4HO BaXWM M 3a CEMHEMIMPHjCKEe Mozese, Mpuwior 1) y mokymiajy Ja ce yode
3aBUCHOCTH Koje he omoryhutu mpensuhame ocobuHa HOBHX Marepujana. Tako cy
CwmutcoH u capaanuiu [78)] pazmarpaiu ancopiiyjy BOJIOHHKA Y MPea3HUM METaIuMa
U MPOHAIUIH Ja j€ KOJ IUX eHTalnnuja GopMupama Xuapuaa JOMUHAHTHO 3aBHUCHA O]
KOXE3MOHE eHepruje camor Metana. OHU Cy Pa3oKWIN €HEPrujcKe MPOMEHE 10 KOjuX
J0J71a3u y mporiecy (GpopMHpama METAIHOT XUIpPUIa Ha JOIPHUHOC NMPOMEHE KPUCTAITHE
CTPYKType, AonpuHoc moehama 3anpeMrHe KPUCTAIHE PEIIETKE U JOITPHHOC XEMH]jCKe

I/IHTepaKHI/Ije BOJOHHKa Ca MCTaJIOM. Ilokazanu Cy aa je KO HCIIMTUBAHUX IIPCIIa3HUX
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IOPBU JONPUHOC 3aHEMapJbHB, ajlM Ja j€ 3aro JPYrH JONPUHOC Oanyuyjyhu 3a
pasymeBame crabunHoctu xuapuna. Ca npyre crtpase, Jiakoha mpoMeHe 3arpeMuHe
KPHCTAJHE PEIIETKE j€ TUPEKTHO IMOBe3aHa ca KOXE3MOHOM €HEPrdjoM CaMHX MeTala ma
je ¥ OBa BEJIMYMHA JI0CTA UCIIMTUBAHA KO/ METATHUX Xuapuaa [82].

VY okBupy oBe Te3e ucnuruahe ce xunpuam serypa merana 4. rpyne (Ti, Zr, Hf)
ca Ni u Fe, tunma AB, 1 To npopadyHoM enekTpoHcke cTpykType y bulk-y meromom FP-
(L)APW+lo, a mpumeHOM eKCIepUMEHTAIHUX MeTona ucnuTuBahe ce cuctemu TiFe;
xNix (x = 0.2 - 0.8) u HfNi. UcnutuBahe ce TepMoanHamuKa mporeca GopMHuparmba
pasrpaime XUIpUAa ¥ OCHOBHE KAapaKTEPUCTHKE EIEKTPOHCKE CTPYKType Jerypa H
BUXOBUX XHIpuaa. KUHETHYKH MapaMeTpu HHUCY MNpeAMeT Teopujckor Beh camo
EKCIIEPUMEHTATHOT HCTPAKUBamkha y OKBHPY OBE T€3€; MOTYNHOCTH METOJa TeOopHje
(GYHKIIMOHAJA TYCTUHE 332 lbUXOBO MCIUTHBAaKE he OMTH MpeaMeT Najber UCTPAKUBaAKbA
¢ 003MpOM Ha MoJijeTHaK 3HaYa] KHHETUYKHUX U TEPMOJMHAMUYKUX (DaKTOpa 32 MOTITyHO
pasymeBame W yTHIla] Ha mpouec (opmupama xuapuma. C o03upom Ha OpojHE
eKCIIEpUMEHTAIHE Pe3yJITaTe Be3aHe 3a MOMEHYTe XHIPHJE MPUCYTHE y JUTEPATypH H
EKCIICPUMEHTAJIHE PE3YJITaTe KOjU C€ OYEKY]y Y OBOj Te3HW, n3abpaHu CUCTEM je moOpa
OCHOBa 3a YCIIOCTaBJbale Kopenamuja u3Mel)y eKkcrnepuMeHTamHHX pesyirara |
pesyiraTa Koju ce godujajy kopumhemem DFT-a (TepMomuHamuuke BeIUYMHE,
OCHOBHE KapaKTEPHUCTHKE SIIEKTPOHCKE CTPYKTYPE...).

WcnutuBame ZrNiH; 3amoueno je jomr 1958. roguHe W mpeacTaBiba IOYETAK
MHTEPECOBaha 32 PEBEP3UOMIIHY allCOPIILUjy BOJOHUKA Yy JIETypama Mpeia3HuX MeTaja
yonmTte [20]. Ctpykrypa xunpuaa ZrNiH; Ha ocHoBy audpakuuje X-3pauema [83] u
HeyTpoHcke nudpaknuje [84] mokasana je na je meranna moaperierka ZrNiH; CrB-tum
opTopoMOHMYHE KpucTaiaHe pemeTke (mpoctopaa rpyma Cmem). V jenunuunoj hemuju,
Koja canpxu 4 jenuHune Qopmyse, BOJOHHUKOBH aTOMHU 3ay3UMajy MUpPaMHIATHE
Zr3Niy(4c) m rterpacmamue ZrsNi (8f) unHTepcTHuMjamHe mNO3MIMjE, a MOMYHEHOCT
No3ulMja je y CKJIaay ca pe3yiTaTuMa HEyTpPOHCKE BHOpAlMOHE CHEKTPOCKONHjE 3a
uzoctpykrypuu xuapua ZrCo [85]. Kox ZrNi, koju takohe kpucramume y CrB-tumy
opropoMOuuHe cTpykType [86,87], dopmupame Tpuxuapuma yTHue caMoO Ha IOpPacT
3anpemune 3a oko 20%. Amnanmuza cTpykrype, (pasHHX IujarpaMa U OKYIHPAHOCTH
uHTepcTuijannux mosunuja y ZrNi-H cucremy o6jaBsbeHa je y BeTuKoM Opojy pamoBa

[79-92]. Topen tpuxuapuma wacHTudUKOBaHA je W MoHOXuApuaHa (asza, ZrNiH, a
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IBEHA CTPYKTypa M oAroBapajyha HMHTepcTHIMjajHa IO3WIMja BOJOHUKA Cy Owie
IpeMeT BHIIECTPYKHX HCIUTHBAMKA. 3a PAa3MKy OJ PaHUje MPEIOKEHE CTPYKTYpe,
anajorue Cmcm wiu Onaro mucropzoBanoj Cmcm opropomOuunoj pemietku [81], y
CKOpHje BpeMe je mpeiokeHa Tpukinandaa P-1 crpykrypa monoxumpuaa ZrNi [93].
VY 0BOj CTPYKTYpH BOJIOHHUK 3ay3UMa JIBE Pa3IUUUTE HHTEPCTHLIU]aiHe no3unuje, ZraNip
OKTaelapcKe mosuumje u Zr, TeTpaemapcKe IO3MIMje, HAM3MEHUYHO ypehene myx d
npaBia y pemerku [93]. TepmoanHamMuyka HMCIHMTHBaEma OBOI CHUCTEMa Cy Takohe
Opojua. Ilopem Bpmo ommupHor pama Jlya wu capagnumka [94] Gasupanor Ha
kamopuMmeTpujckuM U PCT wmepewmnma y Juteparypu je Moryhe Hahu Buine
SKCIIEpPUMEHTAINX paJoBa y KOjUMa je WCIUTHBaHA TEpMOJMHAMHKa (opMupama
xugpuaa  y  ZrNi-Hp  cucremy [89,95-99]. 3aBucHOCT penaTHBHE CHTAaNIIH]jE
Tpanchopmanumje o Temmeparype oapehusana je u ¢uykc kamopumerpujom [100] u
aHaju3upana y pany [aninepa u capamnuka [101]. AHanuzy MHKpPOCTPYKTYpe pacta
PasIMUUTUX XUIPUIHUX (a3a M EJIEKTPOHCKY CTPYKTYpYy 3a pas3jIMuuTe IO3ULHje
Bojonnka y mouoxuapuay ZrNiH (Zry i Zr3Niy) ypamwiu cy Murien v capaJHuiy
[102]. Kunetnka dopmupama xumpuaa ZrNi je takohe Ouia mpeaMeT UCTpaKMBamba
Oopojuux ayrtopa [48, 103-105]. Emexrponcka ctpykrypa ZrNi, ZrNiH, ZrNiH;
UCIUTUBaHA je KopumhemeM pa3IuuuTHX MeToJa Oa3supaHuX Ha TEpOpUjU
dyukimonana rycruae — LMTO! meronom [79], PAW? meroxom [106] u FP-LAPW
meromoM [107]. ¥V cBuM HaBeieHUM MpopadyHHMa KopuinheHa je ampoKcumaiuja
crpykrype ZrNiH y x0joj je 3aHemapeHa TeTpaeaaaHa TUCTOP3HMja U MPETIIOCTABJbEHA
opTopombuyHa Cmcm cumerpuja.

Ha ocHOBY mpopauyHa eNeKTpOHCKE CTPYKType ypal)eHHX y CKIIOIMy OBE Te3e
ouekyje ce na he Outu Moryha aHanu3a CTaOMJIHOCTH PAa3IMYUTHX KpUCTAIHUX (aza
MOHOXHUJIpHAA M Topeheme ca CTAaHOBHUINTA EIEKTPOHCKE CTpykType. Takohe, Ouhe
moryhe mopeheme CTaOMIHOCTH  pa3NUUYUTUX  XUAPUAHUX Ga3a JAOOMjeHUX
popadyHUMa ca OAroBapajyhuM eKCriepuMEeHTAaTHUM BeIMYMHAMa U3 JIUTepaType.

HfNi je OuHapHO HMHTEpMETAHO jEAMICHE KPUCTAHE CTPYKTYypE aHAaJOrHE
ZrNi; amcopmiuja Bomonuka y HfNi je cimaOuje wucTpakuBana — CTPYKTypy U

TePMOJMHAMHYKE IapaMeTrpe (Ha OCHOBY TEPMOAHAIUTHYKUX Mepema) BCr

! enr. Linear Muffin-Tin Orbitals
? enr. Projector Augmented Wave
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MHTEPMETAIHUX jeAMIbeha W XUAPHIA UCOUTHBAIM Cy HeMmupoBckaja M capajHUIH
[108,109], a enrtannuje GopMupama YUCTHX OMHAPHUX MHTEPMETATHHUX jenuiberba Hf,
Zr u Ti U3 pa3IMuUTHX EKCHEPUMEHTAJIHUX Mojataka mopeheHe cy ca eMIUpPUjCKUM
mozenom [110]. Exrtanmuje ¢popmuparma Ha OCHOBY KaJTOPUMETPHjCKUX MEPEha JAaTe Cy
y pany I'ya m capamnuka [111]. Ban Ecen u capagHHMIM Cy OICEXHO HCIHTAIIN
aTnCoOpIIMjy BOJOHHUKA BOJYMETPHJCKOM METOAOM y HHTEPMETAIHUM |eIUCEHHIMA
nupkoHujyma u xaduujyma [112], a Mykau ca capajHUIIMa je a0 €KCIICPHUMEHTAIHY
cryaujy amncoprnuje Bogonuka y HfNI um gpyruM wuHTEepMeTanmHuM jeaumbemuMa
O0asupanum Ha xapuujymy [113]. Enexrponcke ocobune HFfNi y ¢yHkuuju
arcopOOBAaHOT BOJOHMKA HCIUTHBAHE CYy EKCHEPUMEHTATHO, KOpUIIhemeM MeToje
BPEMEHCKH Pa3yI0KEHUX MEepTYpOOBaHUX YraOHUX KOpelnaluja (TDPAC3) U TEOPH]CKU
y IIWJbY UCITUTHBaKka IPOMEHA TPaJIMjeHTa EICKTPHUYHOT 110Jba U YTBphHBamka CTYIHEBA
xunpupama [114]. JaHr W capajHUIM Cy WCIUTHBAIU KPUCTAIHY CTPYKTYpy H
SJIEKTPOHCKE 0COOMHE XHUpuaa MpuMeHoM MecbayepoBe criekrpockomnuje [115].

VYV oxBupy Te3e ucnurahe ce €eIeKTPOHCKa CTPYKTypa M CTaOWIHOCT CBHUX
XMIPHIHUX (ha3a Kao U KHHETHKA Ipolieca arcopiiuje Bogoruka y HfNI.

[lceyno-OMHAPHO WMHTEPMETAHO jeaubere 1loeaZlossNi 1 oxroeapajyhu
XUIpUIU Cy OwiM mpenMeT ucnutuBama KyeBaca M capagHuKa, KOjH Cy OAPEIWIH
CTPYKTYpHE TapameTpe JieTypa MapTeH3UT W AayCTCHHUT KpPUCTAHE CTPYKType W
oarosapajyhux xuapuaa v UCIIHTANIN IPOIIEC aricopIiije Bogonuka [116-119].

[IpopauyHu eneKTpoHCKe CTPYKType MapTeH3HT 1 igeaZlo3sNi 1 oarosapajyhux
XHIpUaa Yy OKBHUPY OBe Te3e Ouhe mNpBH TE€ BpPCT€ 3a HCHUTHBAHU CHCTEM.
MogenoBamem MehycrtynmeBa peakuuje GopMmupama Xuapuaa, npoyumhe ce
pa3IMYUTH JOTPUHOCH Tpolecy (GopMHpama XHIpHIA JeType, aHAJIOTHO pPaHUjeM
pa3marpamy XUApUpama YucTux merana [78].

[pBu npaktuunn AB xuapumu nemonctpupanu cy 1970. Ha npumepy TiFe y
panoBuma Pejnuja u Bucsana [120]. Kyona (B2) ctpykrypa moja3HOr HHTEPMETATHOT
jenumeka je cadyyBaHa MPH MaJIMM KOHIICHTpanujama BojaoHuKa (o-dasza), 1ok cy 3a
Behe KOHIICHTpallMje BOJOHUKA UACHTU(UKOBaHE opTopoMOunuHa, B-dasza (TiFeH4) u
MOHOKJIMHUYHA, Y-(ha3a (TiFeH;) [121]. Ctynuje a-FeTiDg o4 6a3upane Ha audpakuuju

HEYTpOHa MOKa3yjy Aa, y B2 crpykrypu, neyTepujyMm HaCyMUYHO 3ay3MMa OKTaeJlapcKe

3 Time-Differential Perturbed Angular Correlations
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nosunyje [122]; BogoHuK Takohe 3ay3uMa OKTaeaapcka WHTEPCTUIIMjaJIHA MeCTa MpU
dopmupamwy p-FeTiH ¢ase [123]. PCT kpuBe oOBOr cucTeMa Cy BHIIECTPYKO
ucniutuBane [36,120,124]. V TiNiH Bomonuk Takohe 3ay3uma OKTaemaapcKe MO3HUIIH]E.
TiNi je uHTepMETaTHO jeAMIbEEE KOj€ je OJ HApOYMTOr 3Hadaja Kao Jierypa Koja
nmokasyje eexar MemMopuje 061HKa’, Ia je y TOM CMHCITY HCIHTHBAH YTHIA] BOXOHHKA
Ha MapTEH3UTCKy TpaHcopmanujy u3 Huckoremmeparypcke (B190) oasze vy
Bucokotemmeparypcky (B2) dasy [125]. Crpykrypa xuapuaa TiNi Owna je npeamer
BHUIIIECTPYKUX €KCIIEPHMMEHTAIHNX HCIHTHBama [126-128], a Teopujcku mpopadyHH
kako xuapuna [121,129,130] Tako u ywcror mHTEepMeTanHOTr jenuibersa TINI [131]
kopumtheHH Cy 3a HWCHHTHUBAIE CIEKTPOHCKE CTPYKTYpe M Be3a Yy IbUMa.
PactBopsprBOCT BomoHuka y KyOHoj TINI ¢a3u u koedpunujent nudysuje oapehupanu
cy y paay lImura u capagumka [132] u Ilentona u capannuka [133], a enranmuja
dopmupama xuapuna y pany bupua u Mecona [134]. IIpBo ucnutuBame eIEKTPOIHUX
KapaKTepUCTUKa 1aTo je y paay Jyctuja u capagauka [135], a masba ucTpakuBarmba
OJTHOCWJIA Cy CE€ Ha MCIUTHBAE YTHIIAja CYNICTHTYIHMja jeJHOT OJ JBAa METaya, HIIp.
CYICTUTYIMja THUTaHujyma Oopom [136] u wmupkonujymom u OGopom [137-139].
Kunernka enekTpogHux peakiuja Ouia je mpeaMmer ucnutuBamba Kpcerajuha wu
capanuuka [140].

VY oBoj Te3u Ouhe ucnuTaHe ENEKTPOHCKE CTPYKTypa ayCTEHUT U MapTEH3UT
¢asze uaTepMeTanHOr jeauibeba TiNI, u Moryhe cTpykrype xuapuaa MmapreH3uT TiINI.

ITokaszano ce na, ca CTaHOBHMINTA NPHMEHE Yy TOPHBHUM henmjama, Jierype
no6ujeHe MoaU(UKAIjOM HHTEPMETATHOT jeAnibeba T1Fe umajy BpJio MHTEpecaHTHE
ocobune [120,141]. HajHoBWju pe3yiTaTH BE3aHU 3a TEPMOAMHAMHKY (GOpMHpama
xuapuaa Ti-Ni-Fe nerypa gatu cy y pagy bparanuha [142]. 1 no nanac TiFe u merose
CYIICTUTYLIMOHE MoJuduKanuje ocTajy Hajoosse mozHate AB nerype, u kopucte ce y
OpojHMM TpakTHYHUM pemewmuma. OmnmmpaH paj Ha TOOOJbLIAKY ANCOPHIIMOHUX
KapaKTepUCTUKA HMHTCPMETAHUX je[Hibemha 0Oasupanux Ha TiIFe moapasymeBao je
YIJIaBHOM HCITUTHBAKE yTUIAja CYTICTUTYIIN]a jJeIHOT OJ] MEeTala WM HAaYWHA CHHTE3E U
oOpaze camor y3opka. Tako cy AOpaiieB u capaHUI HCIUTUBAIIN YTUIIA] MJICBEHa U
cyncrurynuje reokha HukioMm u kobanrom [143]. CunHte3om Jjerypa OaBWiIH Cy ce

MHOrU aytopu [144-146]. Jlu u capaJHUIK Cy WCIUTHBAIM CUHTE3y W alCOPIIHUjY

* enr. shape memory alloy
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BojoHnKa [147-149], cyncturyumjy reoxha xpomom u wmanranaom [150], AlNi,Co
[151] kao u yTuIaj 101aBama MajIux KOJMYMHA OOpa U yribeHHKA Y IHJbY CIpeYaBamba
Jierpajaiyje jerype npu nukimpamy [152]. Takole je ucnuTuBaH yTHIA] CYyTICTUTYLH]E
reoxkha manranoMm u BaHaaujymoMm [153] u cymncTuTynMje TUTaHHjyMa [MUPKOHU]YMOM
[154]. V ommrem ciyyajy, Mokaszajo ce Ja CYNCTHTYLHMje OJaKIlaBajy aKTHUBALHUjy H
CTa0bMIM3yjy MOHOXUIpUAHY a3y (cyiiTajy paBHOTEKHHU IPUTHCAK 32 Peakiujy o— P
U WCTOBPEMEHO TMOAMKY PABHOTECKHHM TPUTHCAK JPYror IJiaroa KOjH OAroBapa
peakuuju B—vy) [36]. Jlerype Ti—Fe-Ni cy ox Beaukor mHTEpeca 300 KaTalMTHYKE
yllore HHMKJIA y Impouecy ¢opMmHupama XUAPHUAA, a CIEUUjaIHO Cy HCIUTHBAHE U
€JIEKTPOJHE KapaKTEPHCTUKE M TepMOJMHAMHKa (OpMHUpama XHUAPHIA OBUX JIETypa
[155-160]. ®a3uu qujarpam Ti-Fe-Ni nokasyje mmpoky obnact uBpcTor pactsopa [161]
1a je ¥ Bapupame cacTaBa OBHX JIETypa ITOCEOHO MHTEPECAHTHO jep je Moryhe y cKopo
YHUTABOM OIICEeTy KOHIeHTpanuja. CTpyKTypa U cTaOWIIHOCT Xuapuaa y cucremy 1 i-Fe-
Ni npoyuaBana je u kopuihemeM Tudpakipje X-3paucwha 1 npuMeHoM MecbayepoBe
cnektpockonuje [162,163]. YTumaj 3amene rBoskha pasIuuuTUM MpEIasHUM METaIMMa
(Ni, Mn) Ha eJIeKTPOHCKY CTPYKTYpPY M Be3¢ y XHIPHAY HCIHUTHBAH j& MPUMEHOM
Merona kiactepa [164,165]). bunapHo umHTepMmeTanHo jenumeme TiFe je omcexHo
UCIMTAHO Ca CTAHOBMINTA MpopadyHa eJIeKTpoHCKe crpykrype [121,166-170] a
UCIIUTHBAHU Cy U oaroBapajyhu xuapumu [166,171].

VY 0Boj Te3u ucnutuBahe ce yTHiaj cyncrutynuje reokha Hukiom y TiFe,
pasmarpajyhu eKIepUMEHTaJIHO M TEOPHUJCKH, CTAOMIHOCT XUAPUAA U HUXOBY
€JIEKTPOHCKY M KpHUCTaJIHy CTpPYKTypy. llopenuhe ce u eleKTpoHCKE CTPyKTypa H
TEPMOJIMHAMHYKE OCOOMHE XHIpUIa aMOp(HHUX M KPUCTATHUX JIETypa UCTOT CacTaBa, y
IWJby YyTBphUBama yTHIAaja ypeheHOCTH KpHUCTaJIHE CTPYKType Ha OCOOWHE Of
UHTEpeca.

OcHOBHHM 1LIMJb OBE Te3€ je mopeheme MCIUTHBAHUX XUAPUAA Y OJHOCY Ha CBE
0coOWHE 0J1 HHTEpeca 3a CIIAANINTEHE BOJOHNKA, NCIIUTHBAKE YTUIIaja CacTaBa Jerypa,
HbUXOBE KPUCTAJTHE W CIEKTPOHCKE CTPYKTYpe Ha IOMEHyTe ocoOuHe. YmpourheHu
KPUCTAJIHU CHUCTEMM KOJU CE€ KOpPHCTE y MpOpayyHHUMa HpeACTaB/bajy HPETHOCT Y
UCTIMTUBAIbY yTHUIAja cacTaBa U CTPYKTYpe Ha 0COOMHE O MHTEepeca, ajli U OCTaBIbajy
nuTamke MOTyhHOCTH Kopenmcama pesylrara MpopadyHa ca MEpPEeHHM BeIMYMHaMa

,I[O6I/IjeHl/IM Pa3INIUTUM CKCIICPUMCHTAIHUM METOJaMa.
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5. EKCIEPUMEHTAJIHE METOJIE

5.1 Ilpunpema y3opaka

Kpucranuu y3opum uaTepMmeranHor jemumera HFNI moOujenu cy tombemem
eJIeMeHTapHUX MeTana: Hukia Bucoke uyuctohe (5N) m xaduujyma umcrohe (2N) y
UMHAYKIHOHO] nehu y atMocdepu aprosa. Llukinyc Torsbema 1 ouBpirhaBamba IOHOBJBEH
je BHILE 1yTa, a TOOUjEHH y30PLH CY CAMIICBEHH Y Ipax..

Kpucramau y3opum — TiFeixNix, nobujenu cy wmerogom Opsor xiahema
NPETXO/JHO HCTOIJBEHHX MeTana. [Ipexypcopu 3a CHHTE3y NOOHjeHH CYy TOIJBEHEM
enementapaux Mmetana (99.9% uucrohe) y mHaykuuoHoj nehu y armocdepu aproa.
[Tpu Temniepatypu 1673K uctombeHa jerypa foja3u Ha poTupajyhu 6akapHu ToYak Ha
KOjeM Ce XJIaJiu, Ipu OP3UHH POTHPama Touka o1 22m/s. JlobujeHe Tpake Cy camjeBeHe
y mnpax. Amoppuu y3zopuu TiFeixNiy (Xx=0.2-0.6) noOujeHu cy MieBeHEM
eneMeHTapHux Mertana (y oArorapajyhemM oHOCY) M KPUCTAJIHUX y30paka JI00MjeHHX

[IPBUM [IOCTYIIKOM, y [UIaHeTapHOM MiiHy FritschPulverizete.?

5.2 Kapakrepusanuja yzopaka (XRD, SEM)

Kapakrepusanuja y3opaka u3BpiicHa je meromoM audpakimje X-3paka (XRD,
ear. X-Ray Diffraction) u ckenupajyhom enextponckom wmukpockonujom (SEM-
enr.Scanning Electron Microscopy).

Penarencka cTpykTypHa aHanu3a je TEXHHKA HWCIUTHBAama CTPYKTYype
Marepujajga Koja KOpPUCTH AudpakuuoHy CiIMKy (audpakrorpam) mobujeHy
pacejaBameM X-3paKa’ HA ICKTPOHCKHM OOIAIMa aToMa HCIIMTHBAHOT y30pKa.
HudpakTorpamMu X-3padema CHHMAaHU Cy Ha COOHOj TemmepaTypu kopuinhemem Ko
mianja Gakpa (MKa) = 1,54056A) ca kopakom chHuMama audppaxtorpama 0.20°,

op3unom cuumarba 0,02°/s 1 bparosum yriom (20) y omncery 20-100°. Unaekcuparme je

! CUHTE3y y30paka ypanuo ap boxxunap L{exuh
CHHTE3Y y3opaka ypanuo ap Aunpax Koujan, Macturyt Joxked Iltedan, Crosennja
EIIeKTPOMATHETHO 3paderse TanacHux ayxuua 107 10 108 m
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ypalh)eHO Ha OCHOBY Tabyuia qudpakToMeTpa, a mporeaypa putoBama audpakrorpama
U3BpILEHA je KopuihemeM oarosapajyhux mporpama. Kopumhenu cy nudpakromerpu
Bruker AXS D4 Endeavor u Siemens D500.

Mopdoromika cBojcTBa Marepujaja HCIHTHBaHA Cy METOJIOM CKaHHpajyhe
enexTpoHcke mukpockonuje (SEM), koja 3a aHanm3y KOPHUCTH €JIEKTPOHCKH CHOIL.
VY3opak OomOapioBaH MNpPUMapHUM CHOIOM €JIEKTPOHa E€MHUTYje CEKyHAapHe
HHUCKoeHepreTcke enektpore (~50 eV) y3 momoh kojux ce ¢opmupa CiaMKa MOBPIIHHE
UCIIMTUBAHOT y30pKa. Y paxy cy kopumrhenu ypehaju JEOL JSM-35 (ybpsasajyhu
HaroH npuMapHor enektponckor cuoma 35kV) u Jeol 5800 SEM. Yrao nox kojum ce

y3opiu Mory anamusupati Mema ce ox 0° do 60°, ca yehamem go x100 000.

5.3 MecbGayepoBa crieKTPOCKOMNMja

JlokanHa cTpykTypa W xuneppuHe HWHTEpaKlMje HCIUTUBAHE CY METOJOM
MecbayepoBe CIIEKTPOCKOIHje, KOja ce 3aCHHBa Ha MEPEHY MHTCH3UTETa Oe3y3mMauHe
PE30HaHTHE arCoPIMIINje 1(—3palca4 y jesrpy aroma mpobe (y y3opky). Mecbayeposu
CIIEKTPU y30paka KOju cajapxke rBokhe moOwjeHu cy y cTaHAapIHO] TPAaHCMHUCHOHO]
TeOMETPHjU ca KOHCTAaHTHUM YyOp3ameM Ha COOHOj TeMIepaTypu Ha CIEKTPOMETPY
npoussohaua Wissel. Kao usop xopumhen je °’Co y Rh (1.85 GBQ). Y3opuu y 06muxy
npaxa cy IPEecOBaHH y AITyMHHHjyYMCKY (ommjy ca moBpmuHckoM ryctuHoM 10.0
mg/cmz. 3a kaymOpanujy je KopuiheH JlacepCcKH CIieKTap Op3WHa, a CBH CIIEKTPU CYy
cHuManu ca 1024 kaHana u ,,lipexianaHu’ Ha UCTU HadywH. [lomamu cy aHanM3upaHu

WinNormos-Site nporpamom. M3oMepHU IOMAIH Cy pauyHATH y OJHOCY Ha o-Fe.

5.4 HMcnutuBam-€ ancopuniuje/necopniuje BOAOHNKA

Ancoprnimja BoAoHHKAa mnpahieHa je BOJyMETPUjCKOM METOIOM, y amaparypH
KOHCTPYHCAHO] y HaIoj Jaboparopuju, unja mema je gara Ha ciuiu 10.
KBapuna amnyna (Al) y kKojoj ce Hajla3u oJMEpeHa Maca UCIUTUBAHOT y30pKa

(oxo 0.25 mmol) mocrasiba ce yuyrap nehu (P) urja Temmeparypa ce Merba MPEIU3HIM

4 R
CJICKTPOMArHeTHO 3pavYCh€ TaJlaCHE Y KUHE <10 1lm
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IpoMEeHaMa HaroHa Ha ayTtorpaHcdopmaTtopy. Mepema cy paheHa y uU30TepMaTHUM
ycioBuMa, ca Temneparypama y omncery 298-900K (£2K). Kao temnepatypuu cenzop
Ha MeCTy y30pka kopuiiheH je tepmomnap xpomen/amymen (T). Ocratak amapatype
HampaBJbeH je o Hephajyher dvenmumka u caapxku pesepBoap (A) TauHo oxapehene
3ampeMuHe. Y3opak je moryhe, mpeko BeHTwn1a V2 u V4, noBecTH y Be3y ca
MexaHnakoM BakyyM mymnom (VP), kojom je moryhe moctuhin Bakyym pega 10°mbar y
cucreMy. Ilpexo aBa Bentwna, V1 u V4, y3opak je moBe3aH U ca OOIOM BOJOHHKA
(uuctohe 99,9%), a ¢uHa perynaumja mputucka omoryhaBa mojeliaBame MOYETHOT
IPUTHCKA BOJIOHUKA y cucteMy y omcery 1bar+50mbar. Bentun V4 nosesyje kBapuny
ammyiy ca pesepoapoMm (A). IlomTo ce modeTHH NMPUTHUCAK Yy CUCTEMY MOAECU OJH3Y
jennor bar-a, orBapa ce BeHTHJ V4 W Maj NPUTHCKA ca BPEMEHOM, 300T arcopIiiuje
BOJIOHMKA Y Y30pKy, OYHMTaBa C€ Ha JUTHTAIHOM JHCIUIC]y MaHomerpa M ca

npeuusHouthy 0.0 lmbar (M).

Cnuxa 10. [llema anapamype 3a npahere ancopnyuje sodonuxa, A-pesepsoap, Al-kusema ca
yzopxkom, P-neh, T-mepmonap, VP-eaxyym nymna, VI-VA-eenmuiu, M-manomemap,B-
bapbomuparve;

[IpumapHa akTHBaIMja UCITUTUBAHOT y30paKa je moipazyMeBalia BAKyyMHPamhe TOKOM 2
cata Ha temreparypu 873K, ynymtame BoJIOHHKA Y cUCTeM U XJahemwe y atmochepu
BojioHuKa. [Ipe cBakor cieneher ancoprimoHOr MpoIeca MOHABJHAHO j& BaKyyMHPAHE

TOKOM J1Ba cata Ha Temmepatypu 873K y muspy aecopOiuje BOJOHMKA, HAKOH 4Yera je
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TEeMIIepaTypa CIylITaHa Ha TeMIepaTypy eKcnepuMeHTa W mnpaheHa je amcopmimja
BOJIOHUKA HA OCHOBY ITPOMEHE IIPUTUCKA y CHCTEMY TOKOM BPEMEHA.

[Ipomena mpuTHuCKa je mpepadyHaBaHa y Opoj aToMa BOJOHUKA T10 aTOMY MeTalia
nerype, H/M, kopumlietbeM jeiHA4YMHE HICAIHOT FACHOT CTAmba.”

Jlecopriiija BOJOHMKA U3 MaTepujasia npaheHa je METOJO0M TEeMIIepaTypCKu
IporpaMHpaHe JecopIiyje, Koja ce 3aCHUBA Ha Mpahemy KOJIMYUHE raca 1ecopOoBaHOT
U3 y30pKa TPH FUXOBOM 3arpeBamy. Y30paK je CMEMTaH y KBaplHy amIyily |

3arpeBad oj coone temmeparype 10 973K, opsunom 20K/min. Jlecopmmja BogoHHKA

npahena je Extorr 300 kBaapynoJHUM MaceHUM CIEKTPOMETPOM.

*Tlo jeAHAYMHM UIeaTHor TacHor crama: N=(ApV)/(RT)
N-6poj mono6a ancopbosanoz 8000HUKA (PyHKYUja 8pemena)
Ap-npomena npumucka 00 nowemxa ancopnyuje 00 mpesymka t
V-0egpunucana 3anpemuna anapamype
R-ynueepsanna cacha koncmanma
T- paona memnepamypa
TaJla ce Ha OCHOBY Opoja MoJIOBa aricopOOBaHOI BOJOHUKA MOXKE U3pauyHaTH Opoj aToMa BOAOHUKA IO
aTomy nerype, H/M:
H/M(t)=n(t)/(m/M)
M-maca ucnumusane aecype
M-monapua maca ucnumusane nezype
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6. /lemasvu npopavyyHa

6. IETAJbU ITIPOPAYYHA

Kao m3mencko-kopenanuoHu (yHKIMOHAN Y CBUM MpopadyyHHUMa je KopuuiheH
PBE! dynxumonan [172] 3acHOBaH HA aNpPOKCHMALMjH EHEPAIN30BAHOT IPaAMjCHTA.
Kao mro je o6jammeno (mormaBibe 3.2.3), FP-(L)APW+lo wmerona xopuctu
KOMOWHOBaHM 0a3WUCHM CET JIMHEApU30BAaHMX MPOIIMPEHUX paBHUX Tajaca u
NPOLIMPEHUX PaBHHUX Tajaca ca JIOKaIHHUM opOupanama. Pamujycu atomckux (MT)
cepa G cy uetu y cuM npopauyunma: 0.8 bohr? 3a H, 2.0 bohr 3a Ti, Zr u Hf, 1.8
bohr 3a Ni u Fe. KonBepreniuja 6a3ucHor ceta KOHTpoJsincaHa je napametrpoM RyrKmax
U TpOBEpaBaHa Ha IOYETKY IMpopadyHa Aa OM Trpelika y BPEeJHOCTH eHepruje (Io
jenuuunu Gopmysie) Oua Mama O 0.002Ry3: 3a xuapuae RytKmax = 4.5 - 5.0 a 3a
nerype RyrKmax = 9.5 - 10.0.

N3abpana eHepruja koja pas3iBaja BaJ€HTHA CTamba O] OCTAIUX EJIEKTPOHCKUX
crama Owia je -6Ry y cBum mpopadyHuma ocum 3a cucreme Ti1FeixNiy, Koa Kojux je
kopuiihena eaepruja -/Ry, Tako aa cy cineaeha crama aTroma cmarpaHa BaJeHTHUM: H:
1s', Ti: 3s%3p°4s?3d?, Zr: 4s%4p°5s°4d?, Hf: 5s’5p°6s°4f“5d®, Ni: 3p°4s”3d®, Fe:
35%3p°45°3d°.

[Tonazehu onx nOCTyHmHHX EKCIEPUMEHTAHUX CTPYKTYpPHHX MapaMmerapa,
CTPYKTypHa omnTHMH3aIja pal)eHa je Ha JBa HaYWMHA: ONTUMHU3ANU]OM 3alPEMHUHE H
napaMmerapa peleTke 1 MUHUMU3alMjOM CUJjia KOje JeNyjy Ha aToMe. 3a ONTUMU3aLujy
sanpemuHe kopumhena je BM* jennaunna crama [173]. 3a opropombuuHe KpucTaHe
pelIeTKe ONTHMHU30BaHK Cy M MapaMeTpu pelieTke, ONTUMH3AIMjoM oiHoca C/a u b/a,
0 MPHUHLOUIY [poHAJNaXemka IapamMerapa KOjU OJroBapajy MHUHUMYMY YKYyITHE
eHepruje. 3a MOHOKJIMHHYHE pENIeTKe ONTUMH30BaH je W yrao P. Onrummzaiuja
VHYTpallllbuX TapaMerapa paheHa je moMmepameMm MO3UIMja jesrapa y IUCKPETHUM
KOpaliMa U MOHAaBJbAKEM CaMOYCaryiallleHuX MpopayyHa 3a CBAaKU HOBH IMOJIOXKA], JOK
CHJIE KOje JeTyjy Ha CBE HECeKBHUBAJICHTHE aTOME Y CBAaKOM IpaBIly HHCY OWJIe Mambe 0J1

1mRy/bohr.

! Perdew-Burke-Ernzerhof

? 1hohr = 5.2917721092(17)*10 *' m
® 1Ry=13.6eV=2.1798741*10"%)

* Birch-Murnaghan
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6. /lemasvu npopavyyHa

WuTerpamuja y peuunpodyHoM MpocTopy paheHa je mpuMEeHOM TeTpaeaapcke
Metonie. bpuiyeHoBa 30Ha y30pKOBaHa je MpeXoM K-Tauaka y CKIaay ca BEIHYHMHOM
henwja, a KOHBepreHIMja YKYIHE €HEprvje W JAPYyTHX IapaMerapa O] HHTepeca je
noceOHO mpoBepaBaHa y cBakoMm ciydajy. Hmp. 3a gerype HfNi, ZrNi u xuapuzae
HfNiH, HfNiH3, ZrNiH, ZrNiH; xopumihena je mpeka 13x13x10 k-tauaka (245 k-
Tavaka y upeaynuOumiHoMm neny bpunyenose 3omne). bpoj K-rauaka y upeaynuOuirom
neny bpuiyeHoBe 30He y CBUM NpopauyHHUMa WCIUTUBAHUX JIETypax U Xuapujaa 0uo je
y omcery 240-600.

Pa3nuka rycTrHa HaeleKTpUcama y JBa y3acCTOIHA KOPaKa Mama O]l 0.00005¢°

KopumrheHa je Kao ycloB KOHBEPIeHIIMje caMoycarjameHor MpopayyHa.

®e=1.6*10"°C
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7. Pesynmamu

7. PE3YJIITATU U JUCKYCHUJA

7.1 HfNi

Wurepmeranno jeaumeme HINI mma opropoMOuWYHYy KpHCTalHy pEHIETKY
(mpocropra rpyma Cmcm). V jeaunuuHoj henuju nare cumerpuje, mpema paHUjUM
ucnutuBakbuMa [112] mocroje nBe BpCTE MHTEPCTUIMjATHUX IIO3UIMja JIOBOJHHO
BEJIMKHUX JIa C€ Y BHUX CMECTH aTOM BOJIOHMKA: JBe TeTpacnapcke (8f) m nmupamumanna
(4c) mosunmja. Ha ocnoBy TDPAC ekcriepumenara Japa u capaanuka [114] motBpheno
je na ce xuapun HfNiH; popmupa y 1Ba ctynma: Hajpe ce arncopIiujoM jeIHOT aToMa
BOJIOHUKA (hopMHpa MOHOXHIPHJ, a 3aTUM, alCOPIIIHjOM jOII JBa aToMa BOJIOHUKA,
tpuxuapua. IlpernoctaBka je Ja BOJOHUMK HAjUpe 3ay3uMa NHUpaMUAAIHE
UHTEPCTUIIMjaIHE TOo3uIje (KOOpArWHAIMja OKO aTOMa BOJOHHMKA y OBOM CIIy4ajy je
NiyHf3, a y murepaTypu oBy no3unujy o3Ha4aBajy U Kao OKTaeIapcKy), o aHaJOTHjU ca
oarosapajyhum moHoxuapuaom uzoctpykrypaor ZrNi, a umajyhu y BUIy penaTuBHH
OJTHOC aTOMa BOJIOHHMKAa arcopOOBaHUX Yy MPBOM U y JAPYIOM CTYIY peakiuje
xunpupama. Konaunu xuapua, HfNiH;, nma HempomemeHy KpHUCTamHy pemeTKky y
OJTHOCY Ha TI0JIa3HO MHTEPMETAIHO jeaumberhe, HfNI; ancopriija BogjoHuKka yTude camo
Ha mmpee kpucranne pemerke [113]. Ha caumu 11 npukasane cy jenunndne henuje

opropombOmuHe kpuctante perrerke HfNi u ogrosapajyhux xunpuna.

a)

Cnuka 11.
Jeounuune
fienuje*

a) HINi,

6) HfNiH u
6) HfNiH;

1
CIIMKE KPUCTAIHUX CTPYKTypa ypahene cy kopumhemem XCrySDen nporpama,
http://www.xcrysden.org
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7. Pesynmamu

7.1.1 TIlpopauynm metromom FP-(L)APW+lo

Kao nona3Ha Tauka 3a nmpopadyHe KOpUITheH! Cy eKCIIEPUMEHTAITHO JOCTYITHH
noganu o kpuctanuoj crpykrypu HfNi u HfNiH3, tabena 4, a mouetHe mo3uiuje atoma
Cy NpeTIOCTaB/beHE Ha OCHOBY IMojaraka o uszocTpykrypHoMm ZrNi, Tabenma 8.
IpernocraBibena je crpykrypa moHoxuapuaa, HfNiH, y kojoj Bomonuk 3ay3uma 4c
UHTepCTUIMjaTHe mo3ulidje. ONTUMU30BAaHU CTPYKTYPHH [apameTpu, J0O0UjeHU
ONITUMH3AIIM]OM 3aIPEMHUHE, KOHCTAaHTH PEIIETKE M YHYTPALIHBHX MapamMeTapa y HalliuM
npopauyHuma, aatu cy y Ttabenu 4. Ilopeheme mokasyje ma cy pasnuke uszmely
EKCIIePUMEHTATHUX MMapaMeTpa pelieTke (IOCTYMHHUX Y JHUTEepaTypu) M TEOPH]CKUX

(mobujenux nmpopauyHuma) mame o1 1.5%.

Taobena 4. Cmpyxmypnu napamempu kpucmanne peuwemxe HfNi, HINiH u HfNiH3; meopujcxu

napamempu 0odujenu y 080j mesu u ynopeheHu ca eKChepumMeHmanrio 00CmMynHUM HOOAYUMA

IIpocTtopHa rpyna Cmcm Cmcm Cmcm

Tun crpykrype BCr BCr BCr

V (A%)* 33.0 32.4° 355 39.2 38.1°

a(A) 3.270 3.218° 3.393 3.491 3.464"
3.219° 3.494°

b (A) 9.872 9.788" 10.171 10.479  10.347"
9.791° 10.414°

c (A) 4.096 4.117* 4112 4.286 4.253*
4.124° 4.302°

nozuyuja Bukxogosa

amoma. O3HAKA. VHYMPaureu napamempu.

Hf (0,y,1/4) 4c y=0.139 y=0.141 y=0.140

Ni (0.y,1/4)  4c y=0.415 y=0417  y=0.431

H (0.y,1/4) 4c y=0.074

H (0,y,2) 8f y=0.312

z=0.507

“[112] ° [114] *3anpemuna je Hopmupane no jeounuyu popmyne nezype

Ha ocHoBy ontumm3oBaHe CTpYKType, Moryhe je w3padyHaTH TEOPHjCKY MPOMEHY
3alpeMrHe ycJen amncopmuuje BoaoHWKa. DopMupame MOHOXHAPHUAA OATOBapa
noBehamy 3anpeMune jeauauune hemuje 3a 7.3%, 10K ce mapaMmeTpH pelreTke, a, b u ¢
nosehaajy 3a 3,8%, 3,0% u 0,4%. Ancopnuyja Tpu aTomMa BOJOHMKA IO jeAUHUIIH
dbopmyrne u popmupame oaropapajyher Tpuxuapuaa pe3yaTyjy noehameM 3ampeMuHe

M0JIA3HOT HHTEPMETAITHOT jeumbeba o011 18.6%, mTo je y cxiragy ca ekcriepuMeHTaTHIM
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7. Pesynmamu

pesyaratuma [112]. Tlpu Tom, mapamerapu pemieTke, a, b u C, ce mo pe3yaratuma
npopauyHa, noBehasajy 3a 7,4%, 5,7% wu 4,4% y OQHOCY Ha IOJIA3HO MHTEPMETAITHO
jemumeme HFNI.

VY by UCIUTUBAKA CTYIEHEBA MPOIIEca arCopPIIHje, Tj. CHEPTUjCKUX MPOMEHA
KOje TpaTe arcopIIyjy BOJOHUKA HA Pa3IMYNTe WHTEPCTUIIM]jaTHE MO3uldje, ypaheHu
Cy TIPOpaYyHH EJIEKTPOHCKE CTPYKTYpE XUIIOTETHYKUX XHIPHUAA y KOjuMa OM BOJOHHUK
3ay3UMao camo jeaHy win obe Terpaemapceke mosunuje (8f); oarosapajyhn MoHOXHAPHI

U TUXUAPHI Cy Y daJbeM TeKCeTy o3HaueHun kao HfNiH-t u HfNiH,.

Tavena 5. Teopujcku cmpykmypuu napamempu O00OUjeHU RPOPAYYHUMA 3Q XUNOMEMUUKe
xuopude HfNiH-t u HfNiH,;

HfNiH-t HfNiH,

. P L em

IIpoctopua Amm mcem e

rpyna h”?\t ';;’h;;-
w & «e

V (A%)* 36.0 37.5

a (A) 4,151 3.430

b (A) 3.336 10.382

c(A) 10.415 4.213

NMo3UIHja Bukoghosa VHYmMpaurou Bukxoghosa VHYmMpaurou

aToMa: O3HAKa napavempu . O3HAKAa napavwempu .
(0,0,0)

Hf 2a (1/2,1/2,0.222) 4c (0,0.137,1/4)

(0,0,0.294)
Ni 2a (1/2,0,0.440) 4c (0,0.435,1/4)
H 4c (0.745,0,0.170) 8f (0,0.309,0.502)

*3anpemuna je Hopmupare no jeounuyu Gopmyine nezype
CamMo jemaH aroM BOJOHWKA 10 jeOUHUIM (GOopMysie Ha TETpaenapcKoj
WHTEPCTHUIM]aTHO] TIO3WIHUJH JOBOJIM JIO PEAYyKIHje CHUMETPHje OpTOpOMOUYHE
KpucTtanHe pemerke. Ontumuzanuja CTpykType je ypahena mnonasehu on
eKCIIEPUMEHTAIIHUX ToJaTaka o cTpykTypHuM mnapamerpuma HfNi [112], a noOujenu
napaMeTpH pelieTke U MO3HIIKje aToMa JaTH Cy y Tabemn 5.

Ha cimunm 12 mpukazaHa je ykynHa T'yCTHHA €JIEKTPOHCKHMX CTama W 30HCKA
CTPYKTypa BaJICHTHUX CTama MHTepMeTanHor jeaumbera HFNI. T'yctuna enektpoHckux
CTalkba BAJICHTHE 30HE IIOKa3zyje METaJHU Kapakrep (KOHayHM Opoj cTama Ha

®depMHjeBOM HHBOY), HITO je KApakTEPUCTUYHO 32 CBa MHTEPMETAIHA jeUIEHa U
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Jerype mpenasHux Merana yommire. JIOMUHAHTHA CTamba BaJCHTHE 30HE Ccy - crama
metana, u To Ni-d crama koja ce Hamase yriaBHom ucrnoa u Hf-d crama wusnan
®epmujeBor HuBoa. OBO je KapakTEPHCTHYHO 3a CBAa HMHTEPMETAHA jEAUELCHHA
npenasHuX MeTaia, y KojuMa cy crama T3B. hyper-d merana (ememeHTH ca BuIe 01 5
CJIEKTPOHA Y MOCIEA0]j, HEMOMykheHoj, d opOuTan) JOMHHAHTHO Hcroa DepmujeBor
HUBOA, a cTama hypo-d Meranma (MeTana ca Mame O] 5 €lIeKTpoHa y mocienmoj d

opbutanu, y oBom ciayuajy Hf) uznan.

C L L R \;_/
. 5 /\_v7> Cnuxa 12.
B T f% a) yKynua 2ycmuna
d /_/ T =\ CNeKMPOHCKUX
o3 O‘/_l\t/\_\EF cmara HINi?
3 > 6) ooeosapajyha
- £ == e~ e e
Ly 3 S 30HCKA CMPYKmMypd,
T e o [ N pYRIP
3 = & en(k), ovoe
3 % =  S—_— L n 1 O
k- /\O W xapakmepucmuunux
E npasaya
[ 3 peyunpoume
3 peutemke; 6oje
B ONaKWLABA]Y
4 3 PA3IUKOBAIbE
2ycmuHa cmara/eV- L 3 -
— — ' . s(k)3apa3ﬂuuumen
® © + ~ e Y T z ) s R

Amnamusa enekrporcke crpykrype HfNi, HFNIH u HfNiH; omoryhasa npaheme
IpOMEHa JI0 KOjUX J0JIa3u y MEeTally YCIeJa amcopIiyje BOJOHUKA M (QopMHUpamba
oxrosapajyhux xuapuna. Ha ciumm 13 npukasane cy yKynmHE T'yCTHHE €JIEKTPOHCKUX
crama HfNi u oxmrosapajyhimx xuapuga: OCHOBHA pa3iidKa je IOjaBa CJICKTPOHCKUX
CTama y XuJpuauma y orcery enepruja -11 mo -4 eV ucnon ®@epmujeBor HuBoa. Ha
BUIIIMM €HEprujamMa HeMa 3HauajHuX MPOMEHaA - TOMHHAHTHA eJIEKTPOHCKA CTarba HCIO/]
depmujeBor HuBoa cy d- crama HUKIA, a u3Hag (- crama xaduujyma. ITopehemem
30HCKE CTPYKTYpE MHTEPMETAJIHOT jeIUEeHha U 30HCKUX CTPYKTypa MOHOXHUAPHIA U
TpUXHIpUIA, cluKa 13, MOXe ce BUJIETH Jla CY y XUApPHIMMa HeKa CBOJCTBEHA CTama
IOMEpeHa Ka 3HaTHO HW)KUM  eHeprujama U To y Behoj Mepu mro je Beha
KOHIIGHTpalldja BOJOHUKA Yy METaJHO] pelIeTKH. Y 30HCKOj CTPYKTYpU Ha JHY

NPUKa3aHOT EHEeprujcKor orcera Hanase ce 4f crama Hf — oHa He moka3zyjy uHTepakuujy

? HopMHpaHa Ha jemuHuITy hopMyITe
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Cnuxa 13. a) yxynue cycmune enexmponckux cmarwa HfNi,HINiH; u HINiH no jeounuyu
Gopmyne nezype; f- cmarwa Hf na enepeujama cy uzocmasmena 3602 npecneonocmu, 30HcKa
cmpykmypa 0yxc kapakmepucmuunux npasaya peyunpoune pewemxe y 6)HfNi; ¢) HINiH; 2)
HfNiH;

ca JIpyruM eJIeKTpPOHCKMM cramwuMma Jerype. Ha ciauum 14 npukaszana je ryctuHa
CIICKTPOHCKUX CTama PasjiokeHa MO JONPHHOCHMA I0jeTHHAYHUX HECKBHBAJICHTHHX
aToMa W, 3a CBaKd aToM, IO JONPHUHOCHMMA yraOHUX MOMeHarta (mapiujajiHa TycTHHA
CIIEKTPOHCKUX CTamba). Y XUJIPHUIMMA, Ha CHEprujaMa HOBUX CTama Hajlase Ce S- CTamba
BOJIOHMKA anu U d-, p- u S- cTama 00a merana, Hf u Ni. JlJomunanTra cy d- crama Ni u
Hf u s- cramba Ni u mpeTmocraBba ce Ja YIpaBO HHTEpaKIHja OBHX EICKTPOHCKHX
crama oMoryhasa cTBapame Be3e ca BOJOHHKOM, CaMU XUAPHUIU CYy Takohe mMeTarHor
kapaktepa. Yiueo f- crama xadHujyMa y OBOj 30HH j¢ 3aHEMapJbUB, a TO 3ajeIHO ca
JIMCKYTOBAaHOM 30HCKOM CTPYKTypoMm f- cTama mnokasyje HHXOBY HE3aBHCHOCT O]
OCTaJIMX CTarba BAJCHTHE 30HE W TOpeA OJUCKMX BPEIHOCTH CHEpruje no0ujeHe
POpavyHOM.

W3padyyHare rycTUHE €NEKTPOHCKUX cTama Ha DepmujeBom HuBoy, N(Eg), 3a
jenuHuity Gopmysie HCTUTHBAHUX cucTema, cy: 1,39 cramal/eV y HfNI, 1,86 cramal/eV y
HfNiIH u 1,22 crama/eV y HfNiH3;. Ha ocnoBy penaruBue mpomene N(Er) mpu
aTiCOPIIIIUjU BOJOHKMKA BUIH ce Ja (OPMHUPAE MOHOXUIPHUAA U TPUXHIPUIA YTUYE HA

Pa3IMYMUT HAYMH Ha CTAOMIIHOCT KPHUCTaA.
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6)
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Cnuxa 14. Ilapyujarna 2ycmuna enekmponckux cmarea no jeounuyu gopmyne a) HiNi;

6) HiNiH; 6) HfNiHa;
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Tpancthep HaenekTpucama y kpucraauma ojpeheH je mpumenom bamepose
TeopHuje aroma y MOJICKYJII/IMa.3 Ha cmunm 15 mnpencraBibena cy baaeposa

HaenexkTpucama atoma y HfNi u xuapumuma,® a BpemHocTn cy jare TabenapHo y

npuiory 6.
N,. (Heympanan amom) - N,_ (amom y kpucmany)
HfNi
EH(8
HfNiH (&
H(4c)
. m Ni
HfNiIH2 Ni Cnuxka 15. baodepoea
_ uHf Haenaekmpucaroa
HfNiH3 HEeKEUBANCHMHUX
) . 0 1 5 amoma y HfNi, HfNiH,
; ) HfNiH, u HfNiHs;

banepoBa naenektpucama aroma y HfNi majy couky dopmupama meraiaHe Bese y
CKJIagy ca elekTpoHeratuBHomihy enemenara. Tpanchep enektpoHa je ca Hf
(enexrponeraruBroct mo Ilaymuury 1.3) ma Ni (emextponeratuBHOoCT mo IlaymuHry
1.9). dopmuparme XUIpuaa JOBOIM 0 OYHMIJICAHE MPEPACIOeie HACICKTPUCamba, MPH
YeMy aToM BOJIOHWKA ca HajsehuM aduHuTETOM Ipema enektpony (2.2 mo [laynmunry)
,OIBJIAYH" JIEO eJeKTpucama ca oba Mmerana. Buam ce W Ja KOJIMYMHA HETaTHBHOT
HaeJeKTpUcama KOje BOJOHHMK JOOHja Y MHTEPCTHUIMJATHUM IIO3HUIMjaMa 3aBHCH O]
caMor' OKPYKEHa, a 3aHEeMapJbUBO Majio 0]l Opoja aroma BOJOHMKA arcopOOBaHHX Ha
JPYTUM MO3UIHjaMa.

Enepruje nobujene mnpopauyHuma mAajy uHbopManuje O TEPMOAMHAMMIIM
dbopmupama XuApuaa U CTaOMIIHOCTH CaMHX MHTEPMETAIHUX jeIUIbCHA U XUIPUIA.
Enepruja dopmupama HfNI nedunrcana je xao:

AES = E(HfNi) — E(Hf) — E(Ni) (7.1)
rae je:

E(HfNi)- ykynua enepruja HfNi
E(Hf)-yxynna enepruja meraianor Hf y ocHoBHOM cramy
E(Ni)-ykymHa enepruja meramaor Ni y OCHOBHOM CTamy

* npuor 6
* Koja MpesICcTaBIbajy pasiuKy Opoja eleKTpoHa CI0OOAHOr aToMa U Opoja eIeKTPOHA aToMa y KPUCTAIly
(nedunmcanor no baneposoj Teopuju)
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AHaJIOTHO ce u3pauyHaBajy eHepruje (opMmMHupama CBUX HHTEPMETATHUX jEAMICHHA.
VYKyInHe eHepruje UICIUTUBAHUX JIErypa U pa3IMYUTUX KPUCTATHUX CTPYKTYpa J00ujeHe
cy DFT npopauynowm, mTo je o0jammeHo y npuiory 5. EHepruje ¢popmupama Metana y
eJIEMEHTAapHOM OOJIMKY M3padyHaTe Cy 3a ONTHMH30BaHE CTPYKTYPE; IETaJbH BE3aHH 32
OBE IIpopavyHe U J00HjeHe eHepruje JaTH Cy Y IPUIIoTy 7.

Enepruje ¢opmupama xuapuna nolOujeHe Cy M3 pas3liUKe YKYIHE EHepruje
Xuapuaa, noOujeHe NpOpadyyHOM, M YKYINHHX EHEpruja IOJIa3HOT HMHTEPMETaTHOT
jenumbema ¥ MOJIEKYJICKOT BOJIOHHMKA, Takohe MOOHjeHHX mpopadyHOM (Ipwjor 7), y
oaroBapajyhoj crexumomerpuju, jemnaumHa (2.10). Tako je enepruja dopmupama

HfNiH3:

AEf = E(HfNiH;) — E(HfNi) — gE(HZ) (7.2)

e je:

E(HfNiH;)- ykynna enepruja HfNiH
E(H,)- ykymHa eHepruja MOJIEKYJa BOMOHMKA

Koxesnona enepruja je Mepuiio cTaOMIIHOCTH HEKE CTPYKType U Takole je mobujeHa Ha
OCHOBY yYKymHHX ecHepruja wu3pauyHatux FP-(L)APW+lo mnpopauynuma. Ilo
neUHHUIM] U, KOXE3MOHA CHEpruja jeJHaKa je pa3juild CHEepPruje HEKOT jeANmbEeHmha U
CHepruja M30JI0BaHUX KOHCTUTYTHBHHMX aroma. Hmp. 3a HfNiH; xoxe3unona enepruja,
E., ce nobuja mo ¢popmyiu:
E. =E(HfNiH;) — E(Hf*) — E(Ni*) — 3E(H%) (7.3)
rze cy:

E(Hf%), E(Ni%), E(H®)- enepruje aromMa xapHujyma, HUK/Ia K BOJOHUKA
Enepruje atoma nobujene cy takole npopaduyHuma, a OCTYIaK U BPEIHOCTH J1aTe CY Y
npuiory /.

VY Ttabenu 6 natu cy TepMOAMHAMUYKUM NapaMmerpuma of uHrepeca 3a HNi u
UCIIUTHBAaHE XWIpUAE JNOOMjeHM TMpopauyHHMMa Yy OKBHPY OBE Te3e Kao W
€KCIepUMEHTAIHUM HOJally JOCTYIIHH Y JIUTEPaTypHu.

Ha ocHoBy Ttabene 6, 3anemapyjyhu Ttemreparypcke epekTe W JOMpUHOCE
BHOpAIMOHUX eHeerjaS, Moryhe je cmaTpatu na cy jaoOujeHe eHepruje Ghopmupama

OJIMCKE EKCIIEpUMEHTATHUM eHTaunujama (opmupama. HW3padyHate eHepruje

5
BHUIM ITOrIaBJbe 2.3.2
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dopmupama XuIpuaa 3a CBE HUCIHUTUBAHE CTPYKTYpe IOKa3yjy TpeHa nosehama

cTabunHoCTH Xuapuaa ca moBehamem Opoja ancopOOBaHUX BOJJOHHKOBHX aTOMA.

Tabena 6. Tepmoounamuuxu napamempu HINi u mwezosux xuopuoa oobujenu npopauynuma y

. A . . f .
060j me3u; ykynua ewnepeuja, E, euepeuja gopmuparva, AE  koxesuona euepeuja, E; u
eKCHepUMeHmaina 8peOHOC eHmannuje popmuparsa AH'

AE"7atom(kd/mol)  AH'/atom (kJ/mol)

XMAPHUA: XUAPHUA: Ec/aTtom
E¢ (kJ/molH) AH' (kJ/molH) (eV)
HfNi -33237.6301 -53.5 -48.3" -71.75
HfNiH -33238.8070 -17.3 -5.97
HfNiH-t -33238.8126 -24.6 -5.99
HfNiH, -33240.0049 -31.0 -5.15
HfNiH3 -33241.2005 -34.6 -30.4° -4.65

“[111]° [109] (ykynmo ocrobokena enepeuja npu decopnyuju Hopmupana Ha 6poj amoma
6o0onuxa);*1Ry=13.6eV

[lopeheme  crabMIHOCTM  MOHOXHMIpHIA Ca  BOJAOHMKOM HAa  Pa3IMYUTUM
UMHTEPCTULIMjAIHUM To3uldjama ynyhyje Ha Behy cTaOMIHOCT CTPYKType Yy KOjoj je
BOJIOHMK Ha Tterpaenapckoj (8f) mosummju. OBo je y cympoTHocTH ca Baxkehowm
IPETIOCTaBKOM Jla C€ MOHOXHIAPUA (GopMHupa 3ay3uMameM mupamunanHe (4c)
nosunuje. Mehyrum, pasnuke y enepruju HfNiIH u HfNiH-t cy, umajyhu y Bumy
npeBuleHy Tpeliky MpopayyHa M anpoKCHMalyje, Maje U MocToju MoryhHocT na 6u
KOpEKILMje YKYIIHE €HEepruje Ha TeMIiepaTtypcke edekre u HyaTe BUOpaloHe eHepruje
(ZPE®) mpomenmie oxroc. [TosHaro je na ZPE xumpuna y nHajsehoj mepu 3aBucH ox
JOKAJIHOT OKpY)K€Hha aToMa BOJOHMKA M MOXE C€ 3aHEeMapuTH NpH mnopehemy
CTPYKTypa y KOjEMa BOJOHHMKA 3ay3WMa CKBHUBAJICHTHE HWHTEPCTUIIMjATHE TMO3HUIH]E
[78]. CBakako Tpeba y3eTu y 003Up U €HEepruje aKTHBAIMje 3a €BEHTYaJIHY MPOMEHY
CHUMETpHje KpUCTAHE pelIeTKe, Ma ce JAePUHUTHBAH 3aKJbyyaK HE MOXKE JIOHETH;
MOTYhHOCT je W HacyMH4YHa pacrojieNa aToMa BOJOHHKA y WHTEPCTHUIIH]aTHIM
no3unrjama. Koxe3mone eHepruje mo aroMy Nokasyjy TPEH]I omajama IMoCMaTpaHo OJ1
I0JTAa3HOT HHTEPMETAITHOT jeANHEHha KA KPAjIheM XUAPHITY.

C npyre cTpaHe, YKyIHa KOX€3MOHa €Hepruja Mo jeAuHuIM (opmyie pacre

(30or Beher Opoja atoma mo jeauHHUIM ¢GopMmylie), MTO je HAPABHO Y CKIATy ca

® enr. Zero Point Energy-nynrta Bubpannona eHepruja
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crabmiHomthy camux xuapunpa. Mehytum, Hamehe ce 3akjbydak J1a BOJOHHK HE
JOTIPUHOCH METAJTHO] BE3W CKBHBAJICHTHO Ka0 CaMU METalld, IMa ce MOoXxe pehwm m aa
bopmupame Xuapuaa I0BOAM A0 ciabibema MetanHe Bese m3melhy Hf u Ni; 1o je y

CKJIaJly U ca 100MjeHUM TPEHIOM TpaHCc(epa HaeleKTpucama, ciuka 15.
7.1.2 ExcnepuMeHTAJIHO HCTIMTHBAIbE

Kpucranna ctpykrypa u Mopdosionike OcoOMHE HHTEPMETATHOT jeAUbEHa
HfNi, noOujeHor mMoCTynmKOM OMUCAaHMM Yy TOINIaBiby 5.1, MCIUTaHE Cy, Mpe U MOcie
arcopIje BOJAOHHKA, METOAOM nudpakiyje X-3pauema U METOAOM CKeHupajyhe
SJIICKTPOHCKE MHUKPOCKOTIH]E.

Ha ocHoBy mmdpakrorpama, cimka 16a), mpax HHTEPMETATHOT jeIUHCHA
unentuukoBan je kao mMoHodasuu o-HfNi (PDF 47-1414). KpucranHa perietka je
OpTOpOMOMYHA, a TapamMeTpH pelieTke JoOHWjeHH Ha OCHOBY Judpakrorpama
(a=3.222(13)A, b=9.806(36)A, c=4.108(14)A). Xunpumna ¢aza mneHTHPUKOBAHA Y
HAaIlleM EKCIEPUMEHTY, ciarka 160), je moopo nedunncana daza HfNiH; (PDF 47-1412)
ucre KpucranHe cTpykrype kao o-HfNi u ca moBehanum mapamerapuma pemerke (a=
3.461(2)A, b=10.416(4)A, c=4.265(2)A). CBu n06MjeHH mapamMeTpu peIICTKH H
OyekMBaHO noBehawme 3ampeMHHE pelmleTke Ccy Yy CKIaly ca paHUjuM
eKCTIEPUMEHTAIHUM HCIHUTHUBAbUMa M TOKa3yjy A0OpO clarame ca ONTHUMHU30BAaHUM

napaMeTrpuma 100HMjeHUM y HallluM MpopadyHuMa, Tadena 4.

a)

]

I |
; U W A oy

{ I W N H,'. bl 'Wm Mg
Cnuxka 16. Jugppakmoepamu  a) et Mo’ | L o

npaxa HINi unmepmemannoz |

Jjeoursera npe ancopnyuje 1 . | =

6000HUKA 0)

xuopuoa HfNi nocae ancopnyuje

I| 'r; |;
sooonuxa na 373K npu npumucky ’MJ W“ hmj WﬂMWWWW
T T T T v T v 1

gooonuka Ibar; — —
20 3C 4C 5C BC 70 80

20/°

C o03upoM fa je KpHCTaldHa CTPYKTypa IMOJIA3HOT MHTEPMETAIHOT jeAUbEHa,

HfNi, ouyBana y mporecy ancopriuje BoJOHUKA U Ja I0JIa31 10 eKCIaH31je KPUCTATHE
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pelIeTke, odeKyje ce Ja Hampesame Jerype Ha rpaHuiu (asza 1oBeAe 10 Mylama
yectuila U u3narama Behux mospmuHa HfNi Bomonuky. Ha crmumm 17 mpukasane cy
ciuke a00uWjeHe CKeHHpajyhuMm eneKTpoHCKMM MukpockormoM mpaxa HFfNiI mpe
arcopIIyje U NociIe BULIECTPYKOT TIOHaBJbakba MPoLeca alCopIILrje U JECOpPILHje.
OueknBaHO, TMOCJE BHUILECTPYKOT XUAPUPAa J0JNA3H 10 CMambemha IMPOCEYHE
BEIMYMHE dYecTuIla. Takohe, Kako ce 3ampeMuHa KpUCTAHE peIIeTKE Mema
HEU30TPOIHO, J0JIa3U /10 Mylama AYX oapeheHux mpapana y KpUCTaIUTHMA, ILITO CE
MOXe€ BHAETH Ha CIAuIU 17T), Tae Cy OUYMIJIeHE PaBHE MOBPIIMHE HACTale Ha OBaj
HaunH. Kao pesynrar, noehana je akrtuBHa noBpmmHa HfNi npu ancopmnuuju
BOJIOHWKA; OBO OM Tpebajo Ja yTude Ha MoOOJBIIAke KHHETUKE IMOYCTHUX CTYITHEBA

peakiuje Xuapupama.

Cnuxka 17. SEM cauke npaxa HiNi a), 6) npe ancopnyuje 6odonuxa, 8), 2) nocie suuecmpyKkux
ancopnyuja u oecopnyuja 6000HUKA,
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Ancoprimja Bogonnka y HfNi ucnutuBana je npu nputHCKy BomoHuka lbar,
HAaKOH aKTHBAalLlMje Y30pKa, KOpUIIhEHEM BOJYMETPHUJCKOT METO/a, OIUCAHOT Yy
nornasiby 5.4. Ha ciunm 18 mpukasan je edexar moHaBJbamka aricopIIlfja BOJOHUKA Y

y30pKy Ha TemrepaTtypu 373K.

T ¥ T L T v T
yYYYYYYYYYY v v Y
v AA : . :
14 A‘:Il'-.. o il
v ahy &
AN py
A" o*
5 A o.
= N .o
T v A n @
A .’ e 1
[ K . 2
A
v . ® A 3
A ® v 4
®
A - Y
i °®
‘l
0- E T U T L T
0 10 20 30
t/min

Cnuka 18. Egexam nonasmarwa ancopnyuje u Oecopnyuje eodonuxa y HINi: npeux 4
ancopnyuonux kpusux, 373K, Ibar

OuyexuBaHO, MOHABJbAHE ANICOPIILIK]E U IECOPIILU]E BOJOHUKA Y Y30PKY JI0BOAU
10 1o0oJblIamka KHHETHUKUX MapaMeTapa peakiifje arncopiiyje, CMambemkha U KOHAYHO
ry0osbea HMHKyOaruoHor mnepuoja (y TOM CMHUCIY C€ M OBO CMaTrpa akTHBAlUjOM
y30pKa). AKO ce yHopeaW KamamuTeT 3a amncophiujy ca KamaluTeTOM HaKOH
BUIICCTPYKOT LUKIWpama, ciiuka 19, Buam ce aa je AyropoyHu edekar BUIISCTPYKOT
MOHABJbaA AaIlCOPIILIN]je/IeCOPIUje CMAkEHEe KalaluuTeTa JIEType 3a alCopILujy
BOJIOHHKA.

VY muiby aHanu3e KHHETUKE ariCOpIIMje BOJOHUKA, 0] ycuTmeHor y3opka HFNI
U3/[BajaHe Cy NOTpeOHE KOJIMUYMHE 32 MEPEHE Ha CBAKO] TEMIIEPaTypH U CBAKH Yy30pakK
je TOABPrHYT BHUIIECTPYKOM IIOHaBJbaly IIpolieca arcopIiMje/Iecopiiyje mpe
CHMMama KOHAyHe arcopHiioHe KpuBe. Mepema cy BpIIEHa Y H30TEPMAIHUM
yCcIIOBHMa, Ha TeMrieparypama y orcery 373-573K u npu nputrcky BojgoHuka 1bar. Ha
canm 19 npukasane cy ancopuione Kpuse qoobujeHe Ha Temneparypama 373K, 473K,

508K u 573K. Hajeehu kamamureT 3a arncopmiyjy BoJOHUKA je Ha Temmeparypu 373K
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JIOK je Ha BHUIIMM TeMIlepaTypama KamaluuTeT 3HadajHO Mamu. Takohe, Ha BUIIUM

TeMIiepaTypamMa peakiyja arncopiiumje je Bpio op3a.

1 . T T T T T
1.0 - i
Ial"’.—._’.___—_—__-
g —eo— 473K |
ra —A—508K| ]
= /_/ 573K |
= 0.5- [ 2
/
||
I/ |
g ./.4.-0—.-.-0—0—.—0-.—.—.—.—.—.—0—.7. 4
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A— 4
0.0 . : . , . : , :
0 60 120 180 240

t/s

Cnuxa 19. Ancopnyuja eéodonuxa y uzomepmannum ycnosuma y HINi npu npumucky 1bar na
memMnepamypama HageoeHUM Ha CIUYU;

Hako xuHeTHYKa aHajdM3a HUje OWja MPUMApHU Wb Te3e, MOKYIIAIW CMO Jia
UACHTU(DHUKYjeMO PEaKIMOHH MEXaHW3aM 3a allCOpIIHjy BOJOHWKA Yy HCIHUTHBAHO]
JETYpU Ha pa3IMUUTUM Temreparypama. Mmajyhu y Buay jako Op3e peakmuje, maie
KamaluTeTe 3a arcopiiyjy Ha TteMmieparypama BumuM on 373K u BpeMeHCKy
pe3oIylnjy Mepema JOCTYITHOM anapaTypoM, Ha BHIIMM TeMIIepaTypaMa aHaJH3HpaHa
je caMo KWHETHKa Kpajier cTaaujyma peaknuje arcoprudje. Kao moryhu mexanmsmu
peakimje pa3MaTpaHd Cy MeXaHW3aM JUCOIMjalldje BOJIOHMKA Ha TOBPIIMHU H
Pa3IMYUTH MEXaHU3MHU KapaKTEPHCTUYHU 3a PEaKIMje y YBPCTOM CTamy, MpHior 2.
Kako cy oxacrynama Hammx eKCIIEPUMEHTAIHUX KPUBHX OJ OHHX MpeaBH)EHUX
MOJICJIOM peakIilvje TUCOIHjallhje BOJOHHWKA Ha TIOBPIIMHH MeTaja Owia 3HauyajHa,
aHaJM3a KUHETHKE arcopliyje BOJOHMKAa ypaheHa je Ha OCHOBY pa3Marpama
unTerpanne gpopme peakuuje, g(a) = kt (jennauwmna (I12.2)). Ha cBakoj temmeparypu
UICHTU(QHUKOBAHU CY MOJEIH KOjU CY IOKa3HMBalM HajOOJbE Cllarame ca OYCKHMBAHOM
auHeapHoM 3aBucHohy [49]. Ancoprnmona kpuBa Bogonuka y HfNiI u ogrosapajyha
JUHEapHa 3aBUCHOCT O WACHTH(HUKOBaHOM MexaHuzMy Ha 373K mpukazane cy Ha

canm 20, a Ha Temneparypama SO8K u 573K Ha cmnm 21.
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Cnuxa 20. a) Ancopnyuja eooonuxa y HfNi na 373K u npu npumucky Ibar nocie suwecmpykoz

NOHABBARA  ancopnyuje/oecopnyuje

KOHCmaHme
a) T [V v —1—v 6)
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Cnuka

21. Ancopnyuja eodonuxa y HINi npu npumucky Ibar na a) 508K u 6) 573K

0) ummezpanrHu peaxkyuonu mooen 3a oopehusarbe

Op3uHe

0.7 4

0.6 4

0.5

0.4 4

0.3

508K

30

0.6 §

0.5 4

0.4 4

0.3 §

30 40 50

tis

o0zosapajyhiu unmezpaniu peakyuoru mooenu; 6) peaxkyuja na 508K; 2) peaxyuja na 573K;

N3 naruba mpaBux oapehene cy koHcTaHTe Op3MHE peakiuje, a pe3yiaTaTH Cy

JaTy 'y Tabenu 7.
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Tabena 7. Ancopnyuja éooonuxa y HINI na pazruuumum memnepamypama npahena
BOIYMEMPUJCKOM MEMOOOM, UHMESPATHA opma Mexanusma peakyuje u oozosapajvha
KOHCmaHma Op3uHe, MAKCUMATIHU Kanayumem 3a anCopnyujy u Kanayumem HAKOH
BULLECTPYKO2 YUKTUPAFLA

k(*10%™) H/Mmax® H/M®
373 1-(1-a) 3,8
1-(1-a) ™ 1,3 1.13 1.01
473 ]
[1-(1-0)"]° 2,5 0.45 0.31
508 -
[1-(1-0)"] 5,6 0.26 0.20
573 -
[1-(1-0)""]° 9,6 0.18 0.16
SAH/M<0.05

Ha Ttemnepatypu 373K peaknuja amncopriudje BOJOHMKAa MpaTd  T3B.
TCOMETPH]CKH MEXaHU3aM KOHTPAKI[Hje, Tj. OAroBapa KOHTPAKIIMjH 3allPEMHUHE, TPHIIOT
2. 3anaxka ce MpoMeHa Haruba y TOKY peakiifje U MPEeTIOoCTaBKa je J1a je CTyMam KOoju
orpaHMYaBa Op3WHY pPEaKIMje Y OBOM CIIy4ajy Iomepame rpanuie (aza. Ha Bummm
Temneparypama, no moneny 3D audysuje, npuior 2), oapehere cy KoHcTaHTe Op3uHE
peakija y 3aBpIIHOM CTyIby. Kako umMa cMmmucia mopeuTd caMoO KOHCTaHTe Op3uHa
mporeca y KojuMa je MEXaHHW3aM pPEakIfje WCTH, HA OCHOBY JIOOMjEHUX KOHCTaHTH
6p3uHa Ha Temmeparypama 473-573K oxpeljena je enepruja akrtusaumje 3a audysujy.’

Ipouemena Bpeanoct je E; = 33£7kJ/mol.

" Ha OCHOBY ApeHH]jycoBe TpaBe, MpHJIoT 2
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7.2 ZrNi

Wurepmeranno jemumeme ZrNi nma opropomOnuny kpucranny peuietky CrB-
tumna [86,87] u kpucranHa cTpykTypa je ananorna crpykrypu HfNI. Ananuza merosux
xuapuaa mokasana je ga ZrNi takohe arcopOyje 10 Tpu aTomMa BOJOHHKA 10 jEIHHUIIA
dopmyie, dopmupajyhu y-xuapua ZrNiH3z [83,84]. Aromu BomOHKKA 3ay3UMajy jeIHy
nupamuaainy (4C) HMHTEPCTUIMjalHy TO3UIHjy (ca JIOKAIHUM OKPYXXEHEM OKO
BoJOHUKOBOT aroma NipZr;, mMTO ce YecTo KOPUCTH Kao AITCPHATUBHH HAYUH
obenexxaBama MHTEPCTUIM]aTHe TO3uIKje) U JaBe Terpaenaapcke (8f) unrepcrunmjanHe
nosunyje (ZrsNi) mo jenunmunoj hemuju. Armcopiidja BOIOHHMKA ce, Takohe 1o
ananoruju ca HfNIi, oxBuja y 1Ba crynmma npu 4emy ce y IpBOM CTYIBY (GopMmupa
mouoxuapua. Ctpykrypa moHoxuapuaa ZrNiH je nmpeamer uctpaxubama Beh ayru Hu3
TOJMHA; Jyro ce€ BepoBajlo Ja uMa Omaro aumctop3oBany Cmcm opropoMOuYHy
KpuctanHy pemerky [81], ma cy TeopHjcKM NHpOpauyHH IHPUCYTHH Yy JIUTEPaTypu
[106,121] anpokcumatuBHO paljeHH mpernocrasbajyhu Aa amcoprimja BOJOHHKA HE
JOBOJIM JI0 TIPOMEHE CHUMETpHje KpucTamHe pemerke. Ha cmumm 22 npukasaHe cy

oarosapajyhe jenuuaunune henuje ZrNi, ZrNiH u ZrNiHs.

Cnuxka 22.
Jeounuune henuje
opmopombuuHe

Kpucmante
pewemre a) ZrNi,
6) ZrNiH,
6) ZrNiH;

[Ipema HajHOBHjUM eKcrepuMeHTATHMM momamuma [93] dopMmupame MOHOXHIpHIA
ZrNi HapymaBa CUMETpHUjy TOJa3He KpucTanHe pemerke y Toj mepu aa ZrNiH nma
TPUKIMHUYHY KPUCTAJHY pemeTKy (mpocropHa rpyna P-1). [Ipu ToM, BOJIOHHK 3ay3uMa

okraenapcke (NipZrs) u TeTpaeaapcke HHTEpCTHLIMjaTHE To3uIuje, (Zrs) [93].
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7.2.1 TIpopauyuu meromom FP-(L)APW+lo

Crpykrypuu napamerpu ZrNi, ZrNiH u ZrNiHz (opTropomOuuHe KprcraiHe
peleTke), kopuiheHu y npopauyHuMa, AaTh Cy y Tabenu 8. ONTUMH30BaHe CTPYKType
no0ujeHe Cy ONTHUMH3AIMjoM 3alpeMuHe, MapameTapa pelleTKe W MOoJIoKaja aToma
(mornaBbe 6) monasehu o1 eKCIEpUMEHTATHO AOCTYIHUX Mapamerapa KPUCTATHUX
pemerku ZrNi u ZrNiHs.

Tabena 8. Cmpykmypnu napamempu opmopombuure kpucmanne peweme ZrNi, ZrNiH u
ZrNiH;

TEO. ekc.” TEO. TEO. €KCIL
IIpocTopna Cmcm Cmcm Cmcm
rpyna
Tun BCr BCr BCr
CTPYKTYpe

34.1 334 36.6 40.1 39.8
V(A3)*
a (A) 3.246 3.271 3.422 3.531 3.53
b (A) 10.121 9.931 10.292 10.483 10.48
c(R) 4.153 4.107 4.160 4.332 4.3
Mo3umuja  Buxoghosa
aToMa O3HAaKA Yuympawrou napamempu
Zr 4c y=0.138 y=0.084 y=0.139 y=0.13 y=0.14
(0,y,1/4)
Ni (0,y,1/4) 4c y=0.419 y=0.360 y=0.421 y=0.43  y=0.43
H (0,y,1/4) 4c y =0.080 y=0.931 y=0.956
H (0,y,2) 8f y=0.312 y=0.298

z=0.507  z=0.507

“[86] ° [84] *3anpemuna je nopmupane no jedunuyu gopmyne nezype

[ToBehame 3anpemune kpuctanne perrerke ZrNi mpu ancopiiyju jeIHor U TPU
aToma BojoHHMKa je peaom 7.4% wu 17,6% oBo je y ckimagy ca JOCTYIHHUM
SKCIIEPUMEHTAIIHUM pe3ysitatuma 3a Tpuxuapun [84]. V mwby ucnuthBama yTHLAja
CTPYKTYpEe MOHOXHJPHIa Ha FHETOBY EJEKTPOHCKY CTPYKTYpy W TEPMOJMHAMHYKE
ocobOuHe, ypaleHH Cy W TpOpadyyHH KOPUIINEHEM EKCIEPUMEHTATHHX IapaMmerapa
MOHOXHJIPU/Ia TPUKIMHUYHE KpucTaiHe penretke [93]. Tlomaiu 0 0BOj CTPYKTYpH JaTH

cy y Tabenu 9.
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Tabena 9. Cmpykmypnu napamempu mpuxkiunuyne kpucmanne pewemke ZrNiH

ZrNiH excn.?

&

IIpocropua " !_ Z

rpyna M

p.1 W

V(A%)* 34.5

a (A) 5.254

b(A) 5.370

c(A) 5.216

a 101.573

] 100.633

Y 100.638

Ilo3uyuja Buxoghosa ynympawreu napamempu:

amoma: o3HaKa: X y z
0,219 0,291 0,916

Zr (X,y,2) 2i 0,673 0,269 0,464
0,119 0,149 0,372

Ni (X,y,2) 2i 0,299 0,853 0,051
0,029 0,625 0,782

H (x,y.2) 2i 0,502 0,491 0,740

4[93]1 *3anpemuna je nopmupane no jedunuyu gpopmyne nezype

Ha cnumm 23 mpukaszaHa je 30HCKa CTPYyKTypa BasieHTHHX cramba ZINi. McnuruBano
UHTEPMETAIHO jEeJMbCHE j€ METATHOT KapaKTepa; UCTO BAXKHU U 32 HErOBE XHIPH/IE.
ITopehemwem ca HINi u umajyhm Ha ymy ga cy y XeMHjCKOM CMHCIY XabHHjyM H
UPKOHHjYM E€KBUBAJIEHTHM, IpuMehyje ce Ja MCTa KpUCTaJIHA CTPYKTypa y Cllydajy
OBHX MHTEPMETAIIHUX jEIUH-EHha BOAU CKOPO UIACHTUYHO] €JIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH.
[lpomeHe y TYCTHHH ENIEKTPOHCKMX CTama M 30HCKOj cTpyktypu ZrNi mnpu
dbopmupamy Xuapuaa TpukazaHe cy Ha ciunu 24. Ha ocHoBy mopehema ykymHe
TYCTHHE eJIeKTpOHCKuX crama y ZrNi m oxarosapajyhuM xuapuauma 3amaxa ce ja
JI0JIa3H JI0 TI0jaBe CTama Ha JHY BaJCHTHE 30HE, Ha eHeprujama oko -5 1o -10 eV ucnox
®epMujeBOI HUBOA. YKYIIHA I'YCTHHA €JIEKTPOHCKUX CTama Ha DepMujeBOM HUBOY je€
1,11 crama/eV y ZrNi, 2,30 crama/eV y ZrNiH u 1,33 crama/eV y ZrNiH3.2 3narno
Behu Opoj €NEeKTPOHCKUX cTama Ha Ef y MOHOXMIpHUIY OpPTOPOMOMYHE KpPUCTAIHE

peleTke Moke OMTH MOKa3aTesb HeCTAOMITHOCTH OBE CTPYKTYpE.

8 . . .
T'yCTHHA CJICKTPOHCKHUX CTalkha U3PpaKE€Ha J€ Y CBUM CJIy4dajeBHUMa 110 JEAUHUIIA (l)OpMyJ'Ie Jierype
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Cnuxa 23. a) yxynua
2yCcmuHa
€/1eKMPOHCKUX

cmarva ZrNi 6)
o00zoeapajyha 30ncKka

cmpykmypa, ,
oyaic
KapakxmepucmuiHux
npasaya peyunpoyte
peutemxe,; 6oje
onaKuasajy
PA3IUKOBAE 3a

pasauuume N

3ancra, yKOJIHMKO C€ Pa3MOTPHU EJIEKTPOHCKA CTPYKTYypa MOHOXHApPUIA TPUKIMHUYHE

pelieTke, KOju je HEelIaBHUM EKCIEePUMEHTHMa HJIEHTU(UKOBAH KAa0 OCHOBHO CTame

XUApUJa OBE CTEXHOMETpHje, Y HhEeMY je T'yCTHHA eJEeKTPOHCKHUX cTama Ha Er 3HaTHO

Hmwxka, 1,35 crama/eV.

a) 6) B)
N =& AT
: Sy~ D TNA
----- je~is Lol
L I Z°§ 4 \;Q/ % =N e BN
| e \/\2\&§ S e
I Y ‘/Mif\% ‘
I [ ~ 7 :s/<;’<>\%m
XA
| 7N :%/<Q77
- rycTuHa ctaraleV-! i :: :
e e+ 8 oy 1 7 oy $s RY T z 3 S8 R

Cnuka 24. a) Yrynue 2ycmune enexmpomncrkux cmarea ZrNi,

6)ZrNiH ) ZrNiH;

ZrNiH u ZrNiH3z no jeounuyu
opmyne; 30HCKa cmpyKmypa 0y KapakmepucmuyHux npasaya PeyunpoyHe peuiemke y
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3oHcKa cTpykTypa xuapuaa ZrNi, civka 24, je nornyHo ananorsa xuapuauma HfNi - y
XUIpUIUMa CYy C€HEpPruje CBOJCTBEHHX CTama KpHCTala IOMEpeHe Ka HIDKUM
BpeaHocTHMA y oHOoCcy Ha yrcT ZrNi, a Opoj monymeHnX CTama je moBehan cpa3MepHO
Opojy M0JaTHUX €JIEKTPOHA Y jJeNIMHUYHO] henuju.

I'yctuHa  BanmeHTHUX — eneKTpoHCkuX crama ZINIH  TpukiuHuuHe U
opropombOuuHe kpuctanHe pemetke u ZrNiHz opropoMOuuyHe KpuCTalHE pelIeTKe
pasiiokeHa 1o JIOMPUHOCHMA TI0J€IMHUX aToMa U 10 OPOUTAITHIM YTaOHUM MOMEHTHUMA
(mapuMjajHa TyCTHHA CTama) MpeacTaB/beHa je Ha ciaummum 25. Ni-d crama cy
JOKanM30BaHa yriaBHoM wucnon PepmujeBor HHBOa, NOK cy Zr-d crama 3HATHO
JIeNTIOKaIn30BaHa M 00yXBaTajy IIMPOK OICEr €Hepruja, yriaaBHOM u3Haja DepmujeBor
HUBOA.

MOHOXUAPHUIN Pa3IMYUTE KPUCTATHE CTPYKType IMOKa3yjy CIHYHE OCOOWHE
€JIGKTPOHCKE CTPYKTYpe BaJICHTHE 30HE, a IJlaBHA pasjMKa je Ha eHeprujama S-cramba
BOJIOHUKA; OBaj /IO BaJCHTHE 30HE j€ MOCEOHO HarjalleH Ha Cium| 25, jep ynpaBo Ha
TUM €Heprujama J0Ja3W J0 HWHTEPaKIHje BOJAOHUKA W MeTaja. Y MOHOXHIPHIY
OpPTOPOMOWYHE CTPYKTypE€ BOJOHHMK KOJU j€ Ha NHPAMHIAIHO] HHTEPCTHUIIM]jATTHO]
nosunuju (Ni2Zrs) uaTeparyje ca oba merana, C TUM IUTO je MHTEPaKLHUja ca HUKJIOM
u3paxeHunja. Kako je Beh paHuje qUCKyTOBaHO y pe3yintatuMa Xya u capagHuka [93],
CMameHkhe CUMETPHje KPUCTATHE PEIIeTKe Ha TPUKIMHUYHY Y MOHOXHIPUIY PE3yIITyje
pa3InYMTUM BE3UBAKCM J[BA HECKBHUBAJICHTHA BOJOHMKOBA aTOMa: BOJOHUK ca
OKpyXemeM ZI; 03HaveH je kao H2 a BogoHuk ca okpyxemeM NixZr, o3HaueH je ca Hl
Ha ciaunu 25 a). Pasnuke y nokanHum ypehemuma II0Boje J0 pasiMKe y €HEPruju
m3mely P-1 u Cmcm ¢aze, ynaehn TpUKIMHUYHY CTPYKTypy cTaOmiHHjoM. ['ycTmHa
CIIEKTPOHCKHUX CTama BoJoHKKA ca NizZry OKpyKembeM MoKa3yje CKOpO UCTY pacroeny
Kao TyCTHHA EJEKTPOHCKUX cTama BogoHHKa ca NixZrs okpyxemem y Cmem ZrNiH;
unrepakija Ni-d crama u Ni-s cramba ca BOJOHMKOM JIOIMPAHUM Ha OBOj
MHTEPCTULMJAIIHO] TO3ULHUJU je, 300T JIOKAJIHOI OKpYyKeHa, 3HATHO jada. 3a aTom
BOJIOHHKA ca ZI; KOOPJIWHAIIM]OM TIOCTOjJU jaya MHTEPAKIH]ja ca IUPKOHU]YMOM, IITO je&
BPJIO CIMYHO HHTEPAKUUjU KOJy 3amakaMo y TPUXUIPUAY 3a JBa EKBUBAJICHTHA
BOJIOHMKOBa aToMa Ha TeTpacJapCKUM mo3uiujama (BbHX0BO okpyxemwe je NiZrs). ¥V
TPUXUAPHUITY 3anakamMo u3paxkeny unrepakijy Ni-d crama ca ctambuMa BOJIOHUKA U Ha

eHeprujama 61mxuM OepMujeBOM HUBOY.
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Zr
Zr2
—— Ni1
—— Ni2

— H2

Zr-s
Zr-p Zr

—2Zr-d N\ E
Ni-s \ Zr-d

— Ni-p

Ni-d a

Zr ]
Zr-d
—— Ni
—— Ni-d
H1

Zr-s

rycTuHa ctamwaleV-1

10 -8 -67-4'-'2'0'2'47
E-Er/eV

Cnuxa 25. Ilapyujanne 2ycmuH€ eiekmponcKkux cmarea no jeounuyu ¢gopmyne y a) ZrNiH
mpuknuHuune kpucmanne peuwemke 6) ZrNiH opmopombuune xpucmanne pewemse ¢) ZrNiHs
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Honatne uHpopManuje 0 CTaOMIHOCTH Pa3IMYUTUX XUAPHUIHUX ¢da3za U o
TEPMOJIMMAaMHYKUM OCOOMHAMa YOIIITE A00MjaMO Ha OCHOBY M3pAauyHATHUX YKYIHHUX
eHepruja, eHranmuja GopMupama U KOXE3HMOHUX CHEpruja, MpeACTaBJbeHUX Yy Tabenn
10. EnTannuja gpopMupama HHTEPMETAIHOT jeNbCHha pauyHaTa je y OJJHOCY Ha MeTaje
KOHCTUTYCHTe, aHajorHo jeaHauuHu (7.1), nOk cy eHTanmuje Gopmupama XUIpuaa
padyHaTe Kao pas3jiuKa y EHEpruju XHIpHUa U EHEepruju MOJa3HOT HHTEPMETATHOT
jenumema (ZrNi) ¥ MOJIEKYJICKOT BOJIOHHKA, aHAJIOTHO jeaHadnHu (7.2).

Tabena 10. Vxynua eumepeuja no jeouwuyu ¢popmyne oOobujena npopauynom, E, euepeuja

f . :
popmuparwa, AE', u xoxesuona emepeuja,Ec, ZNi u mezosux xudpuda, excnepumenmanre
8pedHocmu enmannuja gopmuparsa docmynue y numepamypu, AH' ¢y maxohe nagedene

AE'7atom (kJ/mol)  AH"atom (kJ/mol)

XHAPHI: XHAPUI: E./arom
AE(kJ/molH) AH'(kJ/molH) (eV)
ZrNi -10240.1854 -55.0 -50.5° 6.40
ZrNiH -10241.3730 -31.3 5.12
ZrNiH-1  -10241.3889 -52.2 5.19
ZrNiHs; -10243.7633 -37.9 -38.3° 4.13

*[111] ° [109] *1Ry=13.6eV

Panuju Teopujcku mpopadyHu Cy Takol)e HaroBEIITABAJIH CMAambEHE CHMETpPHUje
MOHOXHJIPUIHE (a3e, IPH YeMy Ce TOMYHEHOCT jeIHE TeTpacIapcke NHTEPCTUIN]ATHE
nosunje (8f) BomOHMKOM TMMOKa3aga EHEPrHjCKH TOBOJHHHjOM O] TOMYHEHOCTH
nupamuaine nosuiyje (4¢) 3a oxo 11kJ/molH [102]. OBo nokasyje ciauyan TpeH Kao
u kox HfNi - mehytum y cayuajy ZrNi oncexHa eKcliepuMEHTallHA UCIUTHBAKbA CY
JOBella JI0 HICHTHU(UKALMje CTPYKTYpHUX IIPpOMEHa Koje Tmpare (opMHpame
MOHOXMIpHIA, a Koje Mory Outu ymnpaBo mnocieauiia Behe crabumHoctn 8f
UHTEPCTULIMjaJIHE TMO3MIMje Yy OJHOCY Ha 4C HHTEPCTULHUjANHy MO3ULHUJYy Y
opTOpoMOMYHO] CcTpyKTypH. JloOujeHe enepruje ¢dopmupama mAajy HAONPUHOC
paspeniewny oBe quieMe morBphyjyhu HajBehy cTaOMITHOCT MOHOXHAPUIA TPUKIHHIYHE
cTpykrype. OBO je y ckilaJy ca eKCIEpUMEHTATHO ONa)XXeHUM HIDKUM miatooM y PCT
KpuBH 32 Gopmupame Monoxuapuaa (B-dase) u3 o-dasze — Hanme, KaKo je OBaj MIIATO
Ha HIDKEM TPHUTHUCKY HET0 OHAa] KOju oaromapa TpaHcopmauuju fB-daze y y-¢asy

(Tpuxmapum), odekyje ce aa oarorapa Behoj eHTanmuju Gopmupama (10 arcoayTHO]
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BpenHocTH). EHepruja ¢opmupama TpuUxuapyaa MoKa3zyje OMJIUYHO CJarame ca
€KCIIEPUMEHTAJIHO OJpe)eHOM EHTAJINUjOM JIeCOpIUje BOJOHUKA U3 TPUXUAPUJA,
tabena 10.

Tpancdep HaenekTpucama y Kpuctaiuma ozapehen je xopuuthewem banepose
TEOpHje aToMa y MoJieKyiuMma, mpuior 5. Ha cimmm 26 npencraBibeHa cy bameposa
HaeJIeKTPUCamkha — OHA CY jeJHaKa Pa3iulld U3padyHaTor Opoja eJIeKTPOHA HEYTPAITHHUX
aTomMa M Opoja €JNeKTpOHa aToMa y MWCHUTHBAHUM KpHUCTAJIMMa OpPTOpPOMOUYHE

KpHUCTalHEe perieTke (nepuHucanux no baaepoBoj Teopuju); Tabena ca BpeIHOCTHMA

nara je y Ilpuiory 6.
N,. (Heympanan amom) - N, (amom y kpucmany)
ZrNi
= H(8f)
_ H(4c)
ZrNiH = Ni Cnuka 26. BFadeposa
Haelaekmpucaroa
mZr
ZrN|H3 HeeKeusaileHmHux
amoma y ZrNi,
' ' ZrNiH, ZrNiHs;
-2 -1 0 1 2

Tpancdep HaenekTpucama je y CKIaay ca eleKTpOHeraTHBHOIINY ejleMeHara
(Zr: 1.33 na IlaynuHroBoj Ckayiii) M y BEJIMKO] MEPU je €KBHBaJCHTaH TpaHchepy
HaenekTpucaba y HfNI, cimka 15, mto ce u odekyje ¢ 003MPOM Ha XEMH)CKY
CKBUBAJICHTHOCT LUPKOHHjyMa ¥ xapHUjyMa ¥ HCTy KpPUCTAIHY CTPYKTYpY
UCIIUTUBAHUX HMHTEPMETANIHUX jeaumema. M oBme ce mpumehyje Hemro Beha
KOHIICHTpaIllMja HaeJIeKTPHCaha Ha BOJOHUKY Ha 8T MHTepCTHIIM]jaIHO] MO3UIIM]jH, IIITO

jey ckiany ca u3padyyHaroM BehoM cTabuimHOIIhy MOHOXHIPHIIA T€ CTPYKTYPE.
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7.3 TiNi

TiNi je Hajmo3HaTHje UHTEPMETATHO jEAUILCEHEC M3 Kiace Jierypa Koje MoKasyjy
edexar memopuje obmuka.’ Bucokotemmeparypcka dasa (B2-TiNi, aycrenut) mva
KyOHY KpHCTalHy pemerky (mpoctopHa rpyna Pm-3m) a HHUCKO-TemIiepatypcka ¢asa
(B190-TiNi, MapTeH3HUT) MMa MOHOKIMHUYHY KPHUCTAJIHY penietky (mpocTopHa rpyrma
P2;/m) [174]. ®a3uu npena3 usmel)y oBux cTpykrypa noraha ce Ha Temmeparypu 320-
340K [175]. Peakiuja maprensut, B190-TiNi ¢ase ca BOJIOHMKOM HHje UCIHTHBaHA
EKCIIEPUMEHTAITHO yciiel OpojHUX mpobiieMa: oBa (asza je crabmiHa caMO Ha HUCKUM
TeMIlepaTypaMa Ha KOjUMa je peakiyja ca BOJOHHUKOM U Audy3uja BOJOHUKA KPO3
perieTky jako cmopa; mpobiem je u cunresa bulk TiNi mapreHsura xao u HEroBo
ycutwaBamwe y npax [150]. Bumie uHpopmanuja je OOCTYMHO y IJHTEpAaTypd O
arcopnuuju BojoHuKa y KyOHoj, B2-TiINi ¢a3u; amncopriuja Bogonuka y B2-TiNi
JOBOAM JI0 TeTparoHaiHe aucropsuje Kyone daze m dopmupama TINiIH u TiNiH;4

(mpoctopha rpymna 14/mmm).

7.3.1 TIlpopauynu metonom FP-(L)APW+lo

Tabena 11. Cmpykmypnu napamempu UCOKOmMeMnepamypcke u HUCKomemnepamypcke ¢haze
TiNi 0obujenu npopauynuma y oeoj mesu (meo.) u docmynnu y aumepamypu (eKkcn.); nosuyuja
amoma o3Hauena je Bukoghosom 03HaKoM u YHYMpawreum napamempuma

IIpocTopna ITapamerpu IMo3unuja atoma:
rpyna pemetke (A, ©) Ti Ni
(Tum cTpykType)  Teo. eker.” . exen’, T€O. exemn.”
B2-TiNi
a=3.011 a=3.015 1b (1/2,1/2,1/2) 12 (0,0,0)
Pm-3m (CsClI)

B190-TiNi
— a=4.696 a=4.646 2e (x,1/4,2) 2e (x,1/4,2)

o I
ﬁ—ﬂ b=4.137 b=4.108

c=2.903 ¢=2.898

B=98.1 P=97.7 x=0.278 x=0.216  x=0.034  x=0.037
P 2:/m (AuCd) 7=0.429  z=0.418 z=0.827 z=0.675

“[117]

® enr. shape memory effect
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ExcniepumenTtannu nojanu o ctpykrypu ooe dasze TiNi kao ¥ onTHMU30BaHU
napamMeTpu KopuimheHu y MpopayyHy eJIEeKTPOHCKE CTPYKType naTu cy y tabemm 11.
OnTumusanyja CTpykType ypaheHa je cTaHaapAHUM ITOCTYIIKOM OTIMCAHUM Y JeTajbhMa
npopadyHa (moryiasJsbe 6).

VY tabenmu 12 gatm Ccy ekcrepuMeHTanHH momai o cTpykrypu TINiH. YV

XHJpUIMMa aTOMH BOJIOHHMKA 3ay3MMajy OKTaeqapcke Mo3uipje, ca okpyxemeM T 14Niy

[127].

Tabena 12. Excnepumenmanno docmynnu cmpykmypnu napamvempu TiNiH u onmumuzosanu
meopujcku cmpykmypru napamempu TINIH 0o6ujenu nawum npopauynuma

TiNiH TiNiH
eken.” TEO.
IIpocTopna
rpyna 14/mmm
a(A) 6.217 6.221
c(A) 12.326 12.363
V(A%)* 29.8 29.9
Ho3uyuja Bukxogosa  ynympawru YHYMpaureu
amoma. O3HAKA napavempu NonyroenHocm napamvempu Nonyro€eHocm
Til (0,0,2) 4e z=0.267 0.25 2=0.271 0.25
Ti2 (0,1/2,1/4) 4d 0.25 0.25
Ti3 (0,1/2,0) 4c 0.25 0.25
Ti4 (0,0,1/2) 2b 0.125 0.125
Ti5 (0,0,0) 2a 0.125 0.125
Ni (X,X,2) 16m x=0.219 1.0 x=0.211 1.0
z=0.140 z=0.139
H1 (0,y,2) 16n y=0.252 0.76 y=0.259 1.0
z=0.617 z=0.614
H2 (x,3/4,0) 161 x=0.796 0.19 0.0

“[127] *3anpemuna je Hopmupane no jeOunuyu gopmyie necype

[Tornmyna nomymeHoCT 16N oKkTaenapcke MHTEPCTHUIIH]aIHE MO3UIM]e BOJIOHHUKOM
BOJIM 1O MAaKCHMAJHOT KalalUTeTa OJ] JeAHOT aTOMa BOJOHHUKA IO jeAMHUIH (opMyJIe.
[MonymaBamwe 16| oxTaemapckux MO3WIMja BOJOHMKOM HAaKOH Tora Huje moryha y
MOTIYHOCTH 300T MPEBUIIE KPATKOI pacTojama u3Mel)y JBa aToMa BOJAOHUKA Yy TOM
ciyudajy, ra je MakCuMaliHa monymkeHoCT oBux nmosuija 0.5 [127].

Ha couum 27 npukasana je jenuHudyHa henuja kpuctanmHe pemerke TINiH
no0ujeHa ca MPEeTIIOCTaBKOM IMOTITYHE MOMYHBEHOCTH 16N HHTEPCTHIINjATHUX ITO3HIIN]a,
a y Ttabenmu 12 nmatu cy oaroBapajyhu mnapaMeTpu pelieTke M IMO3UIUje aTroma

ONTUMM30BaHE CTpyKType. Ontummszanuja je ypahena mnosazehu oj auTepaTrypHO
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JOCTYITHUX €KCIIEPUMEHTATHUX IT0/IaTaKa Takohe natux y tabemn 12.

Cnuxka 27. Jeounuuna henuja TiNiH-cmpykmypa kopuuihena y
nPOPAUYHUMA, CIMPYKMYPHU napamempu y mabenu 12

Ha caumu 28 IIpruKa3aHa je T'yCTUHa CJIICKTPOHCKUX CTakba Yy HCIIMTUBAHHUM

¢azama untepmetanHor jeaumera TINI, B2-TiNi u B190-TiNi.

6 - B190-TiNi i
—Ni
””” Ni-d
49 | —Ti
Ti-d
% 2+ Cnuka 28. Yxynna
E 2VCMUHA eIeKMPOHCKUX
E g- — IB 5 1' = | cmarva u napyujane
© 2-TiNi | eyemune (no amomy u no
E 6 - - I:_ d : 1 yeaonom momenmy, 1=2)
E 1 | —Ni j" @) HUCKOmeMnepamypcke
41 1 - Ni-d , (B190-TiNi); 6)
2 i '," BUCOKOmMeMnepamypcke
: ! ¢asze TiNi (B2-TiNi)
u I | |

Huckoremnepatypcka ¢asa, B190-TiNi, uma 3HaTHO MamH OpOj €IEKTPOHCKUX CTama
Ha ®depmujeBom HEBOY: 1,50 crama/eV y omHocy Ha KyOHy dasy, B2-TiNi: 2,75
crama/eV.'? Tlomro ce mpopauynn ommoce Ha Temmeparypy OK Mama CTaGHIHOCT
KyOHe daze je y ckiagy ca o4yeKMBaHUM (ha3HUM Ipena3oM 0 KOjer 0Ja3u Ha BHILO]
temriepatypu. ['ycTuHa enekTpoHCKuMX crama TINI pasnokeHa Ha IONPHUHOCE
NOjeIMHAYHUX MeTaja W JIOMUHAHTHOI yraoHOI MOMEHTa IpHKa3aHa je Takohe Ha
ciuim 28. JloMrHaHTHA CTama BaslieHTHE 30He cy d- crama Metana u To Ni-d crama

ucnon @epmujeBor HuBoa u Ti-d crama u3Han. Ha ciaunm 29 nata je ykynHa ryctuHa

0 _ .
0 jeAMHUI (hopMyie
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eNeKTPOHCKUX cTama y TINIH kao u 1onpruHOCH HEeKBUBAJICHTHUX aTOMa UCTOj.

1 N 1 N 1 M T T T T T N 1 N 1

TiNiH
—— Ti4de

-]
1

ryctuHa ctamaleV-!
'S
1

N
1

Cnuka 29. Vkynna eycmuna enexmponckux cmawa TINIH u  napyujanne 2ycmune
HeeK8UBANCHMHUX AMOMA

PaznukyjemMo yak meT HEeKBUBAJICHTHHX TO3MIHMja TUTAHHjyMa y jelIMHHYHO] henmuju
QId ca CTAaHOBMILTA EJIEKTPOHCKE CTPYKType HeMa BelMKe pasiuke melhy muma -
HajBehu onpuHOC TUTaHUjyMa je u3Haj depmujeBor HUBOA, JIOK CTamkba HUKIIA OCTajy
JoMHHaHTHA ucnosl. @opmupame Be3e ca BOJOHHKOM Ce 3araxa Ha eHeprujama -5 1o -
10 eV ucnon depmujeBor HUBOA, I/I€ je 3Ha4YajaH JONPUHOC S-CTama BOAOHHKA. Ha
cuim 30 pasnokeHa je TyCTHHa eJeKTPOHCKMX crama [INIH Ha nompuHoce
HECKBUBAJICHTHUX aTOMa U FbUXOBUX YTAaOHHX MOMEHATa Y OBOM OIICETY €HEepruja.

Buanmo nma y xunmpuay oba Mmerana WHTEparyjy ca BOJOHHMKOM, M Ja Cy Ha
eHeprujama S-crama Bojgonuka nomuHantHa Ni-d u Ti-d crama. Takohe, nunrepakuuja
MeTajla ca BOJOHUKOM je oapeheHa W MpoCTOpHUM (pakTopuma, Ma Tako MOCTOJU U
3HauyajaH JIONPUHOC S- U P-CTama METala y HEKUM CIy4yajeBUMa, IITO je€ HapO4YUTO
u3pakeHo 3a Ti Ha 4C u 4d no3unujama.

Tpancdep HaenekTpucama aHaIU3UpaH je npuMeHoM banepose Teopuje, a
pe3yaTatd Cy IIeMaTcKu MNpHuka3zaHu Ha ciuiu 31, nokx cy Bpeanoctu banepoBux
HaeJ'IeKTpI/IC’dH)all tabenapHo nmare y npwiory 6. Ilo ananoruju ca apyrum OMHapHUM

jenumemuMa MeTana 4. rpyne U HUkia, TpaHcep eNeKTpoHa y HHTEPMETAIHOM

1 . .
jeIHaKa pasJIUIM H3padyHaTor Opoja eJIeKTpoHa HeyTpalHOJ aToMa U aToMa y HCIIUTHBAaHUM

kpuctanuma (repuHrcanux o bagepoBoj Teopuju)
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JeIUIbEHY j€ Ka HUKITY.

v I )

©
[
A

rycTMHa ctamwaleV-1

Ni

rycTMHa cTamal/eV-1

E-EF/eV E-EF/eV

40 8 % 40 8 6 -10

Cnuka 30 Ilapyujanna cycmuna enekmpoHckux cmara Heekeugarenmuux amoma y TiNiH,;
Cmarea amoma 8000HUKA 0amda Cy Y NO3A0UHU C8UX 2paguka y yusy nopehera ca cmarouma
Memana, 2ycmuHe CMAarbd HEeKGUBAEHMHUX AMOMA PA3NodiceHe cy NO OONPUHOCY YeaAOHUX

MomeHama

Mehytum, ¢ o63upom Ha HemTo Behy enexkTpoHeraTuBHOCT TUTaHujyma (1.54 mo

[NaynuHroBoj ckanm) y 0JHOCY Ha IIUPKOHHUjYM M XapHHUjyM, KOJHMYUHA €IEKTPOHA KOja

npesa3u Ha HUKI je Mama y TINi vero y ZrNi u HfNi.

N,. (Heympanan amom) - N,_ (amom y kpucmany)

B190-TiNi
H
B2-TiNi u Ni
mTi

TiNiH

Cnuxka 31. badeposa
Haeraekmpucarba
HeeK8UBANCHMHUX
amoma y TiNi u TiNiH
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Takohe, mnopehemem pazmmuutux crpykrypa TINI 3amaxka ce yTHIQ] KpHCTallHE
CTPYKTYpe Ha TpaHC(ep HacIeKTPUCaba.

Henocrarak nadopmanuja o xuapupamy HuCKoTeMiepatypcke ¢ase B190-TiNi
oTexxaBa Tmopeheme eKCIepUMEHTATHUX pe3yliTaTa ca CHEPrujCKUM  pa3jiuKaMa
NOOWjeHUM y HAllleM MPOpadyHy: Mako cy mpopauyHu ypalenu 3a obe dase TiNi, ¢
o03upom ga onrosapajy temmepatypu OK, kyOHa (aza je mame crabwiHa ma Ou u
nopeheme m3padyHaTe yKyIHE €HEpruje XHIpHAa ca OBAaKO JOOHWJEHOM EHEPTHjoM
KyOHe (a3ze Jano HepealHo BeNHKYy eHeprujy hopmupama xunpuaa. M3 pasiora mro ce
¢a3Ha TpaHcdopMalMja U AelIaBa HEITO U3HA COOHE TeMIIepaType, alpOKCUMATUBHO
je moryhe u3pauyHatu eHeprujy Qopmupama xuapuaa nopehemeM ca m3padyyHaTOM
eneprujom ¢ase cradbmine Ha 0K (B190-TiNi). Jobujene ykymnHe enepruje obe dase
TiNi u TiNiH kao u Apyru TepMOJMHAMHYKH MMapaMeTpH, TOOMjEHH Yy OBOj TE3U U
oarosapajyhu nmurepatypHu noaany, aat ¢y y tadenu 13. EHepruje u3010BaHuX aToMa
U MeTajia I00HMjeHe y mpopadyHuMa Jare Cy y Mpuiory 7.

Tabena 13. Vkynna enepeuja no jeounuyu gopmyne odobujena npopauynom, E, emepeuja

dopmuparva, AEf, u xoxesuona enepeuja, Ec, 3a TiNi u TiNiH,; Excnepumenmanne épednocmu
enmannuja opmuparea docmynue y aumepamypu, AH; cy maxohe Haseoere

AE7atom(kd/mol)  AH"aTom(kJ/mol)

E(Ry*) XHAPHIL:
AE" (kJ/molH)
B190-TiNi  -4749.3644 -39.2 -33.9° 6.31
TiNi-B2 -4749.3031 +1.0 - 5.89
TiNiH -4750.5583 -39.6** -30.0° 5.08

“[111] ° [134]*1Ry=13.6eV ** y oonocy na B190-TiNi

Jlobujena enepruja (Gopmupama MOHOXHMApHIAa (M3padyHaTa IO AaHAJOTHjH ca
jennaunHoMm (7.2)) moka3yje 3aloBosbaBajyhe crarame ca eKCIepUMEHTATHOM
BpeaHoIINy eHTannuje xuapupama. Koxesnone eHepruje (M3padyHare 1Mo aHAIOTHjH ca
jennauraoM (7.3)) Takolhe mokasyjy cCMameHmhe CTAOMITHOCTH HHTEPMETATHOT jeIUbCHha
TiNi npu dopmupamy Xuapuaa, MITO je 3ajeIHHYKA KapaKTEPUCTHKA CBUX OBJIEC
UCIIUTUBAHUX METAJTHUX Jerypa. JlomaTHa eKCIepUMEHTalHa WCIUTHBAkbA CY
HEONXo/JHa Ja Ou ce yTBpAMIa CTPYKTypa Xuapuaa koju Ou Ouo Qopmupan
xunpupambeM B190-TiNi u nmoctoju mMoryhHocT ma 6u CTpykTypa OWia pasiuduta O

oBAe kopummheHe, ma OW caMUM THM W OcCOOMHE Xuapuaa Owmie u3MmemeHe. Kao
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JONIPUHOC OBOM HCHIHMTHBABY ypal)eHH cy, MO0 aHAIOTHUjU Ca XHUJAPHIOM MapTEH3UT
Tioe4Zro.36Ni'2, mpopauynn enexrporcke crpykrype TiNiH opropomGuuHe kpucrante
pemerke. Ha ocHoBy noOujeHe ykynHe eHepruje jeAuHuie (popmyse ONTUMHU30BaHE
cTpyKType opropombuunor monoxuapuaa (-4750.5369Ry) 3akibydyjemMo 1a O OBakaB
XUIpua OMO Mame CTaOWiIaH oOJ OBJE pPa3MaTpaHOT TETPArOHAIHOT XHUJAPHUAA 3a
28.1kJ/mol u na crore xuapupame mapten3ut daze TiNi HajBepoBaTHHjE HE OU TOBEJIO

10 (hopMupama XUapuaa TakBe CTPYKTYpe.

12
rnoriasbe 7.4.
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7.4 Ti0.64Zl'0_36Ni

JlenumuyHa 3aMeHa aToMa TUTAaHMjyMa aTOMUMa IIMPKOHMjyMa T0Ka3aja ce Kao
nobap HaumH crabwim3ammje MapteHsuT TiNi  ¢asze (B2-TiNi) Ha BUmNM
temneparypama. Tako cy KyeBac M capaiHuIM HUCIUTUBAIM JIEType cacTaBa
Tig64Z1036N1 uMja KpHCTadHa peElIeTKa WMa MOHOKIMHHYHY CHMETPHjy (aHAJIOTHO
ctpykrypu B190-TiNi) u muxoBy peakiujy ca aeyrepujymom [117]. TTokazano ce ga
oBa Jerypa ¢opMmHupa XUApPUAEC OPTOPOMOMYHE KPHUCTAIHE PEIIETKE CTPYKType
aHajorue cTpyktypu ZrNi xuapunaa: P-XuIpuj jé MOHOXHIPHI ca BOJOHHKOM Ha 4c
uHTepcTuMjannoj nosuurju (kao y HfNiH), mok je y- Xumpun HecTeXHOMETPHjCKU
XHIPUJ Y KOjeM BOJIOHMK 3ay3HMMa JIB€ HEEKBUBAJICHTHE MHTEPCTUIMjaliHe mo3uiyje: 8f
MO3UIMje Cy TOTIYHO MOMyHeHe a 4c¢ mo3uiyje camo aenumMudHo. Ha cimmm 32
npukaszane cy jenunuane henmje TipeaZro36Ni MApTEH3UT CTPYKTYpE M OArOBapajyhmx
Xuapuaa (ca MPeTIOCTaBKOM TOMYHEHOCTH WHTEPCTUIIM]ATHUX TO3HIHM]ja M0 Tadeu

14) [150].

Cnuxka 32. Jeounuune henuje kpucmanne pewemxe;, a) mapmensum TiysZr36Ni; 6)
oozosapajyhee p-xudpuoa; 8) oocosapajyhies y-xuopuoa,

7.4.1 IIpopauynmn merogom FP-(L)APW+lo

Y Ttabenu 14 pgatm Ccy eKCHEpUMEHTAIHO ofpeheHn CTPyKTypHH TapameTpu
Tige7Z1033N1 MapTensuta (y J[ajbeM TekcTy obOenexxkeH ca TigerZrossNi-m) u
onropapajyhux neyrepuma [150] ka0 W ONTHMH30BaHU TEOPHUJCKU TMapaMeTpU
CTpYKTypa KopultheHuX y Hamem npopadyHy. CTpyKTypa y-Xuapu/a je ONTUMH30BaHa

ca TMPETIOCTaBKOM arcopIiuyje 3 aroMa BOJOHWKA IO jeAWHWUYHO] henmuju, a
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ONTUMH3AIIMja 3allPEeMUHE, MapaMeTapa pelieTke U YHYTpAIlIbHUX Imapamerapa ypaheHna

j€ 1o CTaHAapIHOj MPOIEAyPH OMTUCAHO] Y AeTajbuMa MpopadyyHa (IoriaBibe 6).

TipssZrossNi  u
oozosapajyhux xudpuda u onmumuzoeanu cmpykmypuu napamempu  Tips:Zro33Ni  u
o0zosapajyhux xuopuoa 00oujeHu npopayyHuma y 08oj mesu

Tig.67Zr 33Ni

Tabena 14. FExcnepumenmanno oopehenu CcmpykmypHu napamempu

Tig.67Zr933Ni  Tigp.67Z1r33NiH Tig.67Z1033Ni H3

IIpocr.

rpyna P 2)/m Cmem Cmcm Cmcm

a(A) 3.053  3.057 3.077 3359  3.160 3.351 3.241

b(A) 4.091  4.093 9.729 9.675 9.901 10.383 10.286

c(A) 4.889  4.887 4.059 4.078  4.008 4.331 4224

B(®) 102.0 103.17

3 352

V(A% 299 297 27.1 33.1 31.4 37.7 36.gw s

Hoauuuja amoma: BuKOd)OGCl O3HAaKa u ynHympauitreu napamempu

Ti 2e(x,0,2) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4)

X 0309  0.389

y 0.143 0.142 0.148 0.142 0.144

z 0220 0213

Zr 2e(x,0,2) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4)

X 0.309  0.389

y 0.143 0.142 0.148 0.142 0.144

z 0220 0213

Ni 2e(x,0,2) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4)

X 0.040  0.057

y 0.420 0.426  0.427 0.430 0.432

z 0.776  0.669

H1 4¢(0,y,1/4) 4¢(0,y,1/4)
0.91 0.787 0.931 0.932

H2 8/ (0.,y,z)

y 0.317 0.311

z 0.512 0.503

“ [117]*3anpemuna je Hopmupare no jeOunuyu gopmyne nezype; **excnepumenmu pahenu
Ha deymepuouma 3a NonyreHocmu oucke meopujckum; *** sanpemuna 3a mpuxuopuo

Takohe, mpopauynu cy ypahenu 3a ¢uktuBHy Jerypy Tipe7Zro33Ni cTpyKType
AQHAJIOTHE CTPYKTYpH Xuapuaa (OpTOpoMOWYHA KPUCTAIHA PEIICTKA, Y Ja/beM TEKCTY
obenexxena ca Tige7Zro33Ni-0, Tabena 14) xao W 3a UCTY JErypy ca HapaMeTrpuma
pelieTke KOju OJroBapajy MOHOXHIPHIY, y LWJby mpahema mporeca MpOMEHe

3anpemuHe U Gpopmupama xuapuaa oaBojeHo (Tig¢7Z133Ni-v) .
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Y onHocy Ha ananmorHu  B190-TiNi naheHo je na cy OCHOBHU e(eKTH
cynctutynuje nosehame 3ampeMuHe jenuHuyHe henuje u moBehame MOHOKIHMHUYHE
muctop3dje (mpomena yrima [ ca 97.781° ma 103.751°), mpu yemy je mpomMeHa y
nmapaMeTpuMa peIreTke aHW30TPONHA - ¢ W ¢ pacty JOoK ce b cmamyje [117].
OnTuMHU30BaHN TApaMETPU PEIIeTKE N0O0MjeHu mpopadyHuMa 3a Tige7Z1o33Ni—-m cy
HEITo BehM OJ1 eKCIIepHMEHTATHO J00MjeHuX: (opMHparme MOHOXHIPUAA BOIU IO
noBehamwa 3ampemune jenunuune hemuje 3a 10.7% mnpema mnpopauynuma (5.2%
excriepuMenTainto [150]).

Ha cammu 33 mpukasana je 30HCKa cTpykrypa Tige7Z1033Ni1, Tige7Z1033NiH u
Tig.67Z1033N1H3 opTopoMOuyHe KpucTanHe perierke (M 30HCKa cTpyKTypa Tip 77210 33Ni
ca mapameTapa pelieTke HUCTHUM Kao y MOHOXuapunay, Tige;Zros3NiH, ma O6um ce

UCKJBYUYHO eeKaT MPOMEHE 3alPEeMHHE).

a) 8) 8) r)

NIl

(
)
Wi
{

\(

NG

7 4IN

/

N

N

N
AN
I (AN

Cnuxa 33. 3oucka cmpykmypa eanenmmue 30ne a) Tigs:Zry33Ni; 6) Tigs:Zrygs3Ni yeehane
sanpemuHne  (3anpemuHe jeowaxe 3anpemunu  monoxuopuoa); 8) TigsZrossNiH;  2)
Tig.s72r9.33NiH3,; Oyorc kapakmepucmuyrux npasaya peyunpodne peuiemye

CBa HMCIUTHBAaHA jeMbCHA MMAjy METAIHU KapakTep. 3amakaMo OYCKHBaHY
aHaNorujy enekTpoHcke cTpykrype ca ZrNi u HfNi u ucre kapaktepucTuyHe egexTe
dbopmupama xuapuaa (300r mpopadyHa koju ¢y pahenu 3a cynephenujy, ciuka 32, Behu
0poj band-oBa je nmpucyTaH y BaJIeHTHO] 30HH).

Ha cnunm 34 nara je rycTHHA €JIEKTPOHCKUX CTaka HECKBHBAJICHTHUX aTOMa y
Tig67Z1033Ni—-m u Tig 677210 33Ni-0. OcuM Maje paznuke y Opojy cTama Ha MOjeIUHUM

eHeprijaMa 3a HEeKBHBAJIEHTHE aTOME HCTe BPCTE MOXE C€ CMaTpaTd Ja je
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CJIEKTPOHCKA T'yCTHHA y oba ciydaja ucra. Ni-d crama Cy JOKajaM30BaHa YTIJIIABHOM
ucrio GepMujeBor HUBOA, JOK Cy CTamka MeTana 4. Tpyne 3HATHO AEIOKAIN30BaHA U
o0yxBaTajy LIMPOK OICEr €Hepruja, yriaBHOM Hu3Hajx depmujeBor HuUBoA. Y Ciydajy
cTaOMIIHUje, MaPTEeH3UT, Gase DepMujeB MUHUMYM IaJia Y JIOKAJIHU MHHUMYM T'yCTHHE

crama. ( g(Er)=1,43 crama/eV 3a Cmcm u g(Ep)= 1,23 crama/eV 3a P2,/m ).

2 Ll 1 I I | I | I
Zr
—Til
—Ti2
14 Ni1
- —Ni2
?q Ni3 Cnuxka 34. Jonpunocu
% HeeKBUBANECHMHUX AoMa
6 0 T I 2YCIMUHU eeKMPOHCKUX
E 4. cmarba 8anenmue 301e y
g Zr a) mapmeH3um
—Ti Tige7Zro33Ni ( P21/m)
2 Nit 6) Tio67Zr0.33Ni
—Ni2
opmopombuune (Cmecm)
cmpykmype
01+ T T
-10 -8 -6

E-E /eV

Ha cnunm 35 mpukasaHe Cy TyCTHHE BaJICHTHHX €JIEKTPOHCKUX cTarba Tige7Zro33NIH u
Tio67Zr0.33NiIH3 paznoskeHe mo JOMpUHOCHMA TIOjSIMHUX aToMa M OPOUTATHUX YTaOHUX
MOMeHaTa (MmapiyjajiHe TYCTHHE cTama). Ha ocHOBY mopehema ykymHe TycTHHE
SIICKTPOHCKUX CTama y XHJIPUINMA W TIOJIAa3HUM JIeTypaMa 3amnaxa ce jJa (GopMupame
XHIpHUIAa W OBl JOBOAM JO IOjaBe CTama Ha JHY BaJCHTHE 30HE. Y Cly4ajy
MOHOXHUJIpH/Ia OBa CTama Cy Ha eHeprujama oko -5.5 no -9.5 eV ucnoxg depmujeBor
HUBOA a y CIIy4ajy TpUXUApHAA Ha eHeprujama -3.5 mo -10 eV mro y oba cimyuaja
OJIrOBapa €HeprujamMa S- CTama BOJOHWUKA Yy XUApUAUMa. Y MOHOXHJIPHUIY je
JIOMHHAHTHA MHTEpaKiMja BOJAOHHMKA ca O- cTamMMa HUKJIA, S- CTalkbUMa HHUKIa U d-
CTambMMa MeTala, 0K y TPUXHAPHUAY A0Ja3u JO0 BeIUKE EHEPrujcKe TUCIep3Hje
EJICKTPOHCKUX CTama BOJOHUKA W METaja, aJld JIOMHHAHTAH YTUIQ] Y UHTCPAKIHU]H H
Jnajbe MMajy crama HukJa. OBO MMa yTHIAja ¥ Ha EJIEKTPOHCKY CTPYKTYpPY JIeType Y
OKOJIUHHU depmujeBor  HUBoa M noBehaBa  cTAOWIIHOCT — TpUXHIpUIA

(g(Er)=2,17ctama/eV y monoxuapuny u g(Ep)=1,78 cramaleV y Tpuxuapumy).
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=1}
—

Cnuxka 35. Ilapyujanne 2ycmune eieKmpoHCKUX Cmared no jeounuyu popmyne y a)
Tioe7Zro33NiH; 6) TigerZro33NiH;
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Ha coumm 36 mara cy nobujena banepoa HaeneKTpI/Ica}La13 aToma Jerypa u

Xuapua, a Tabena ca BpeAHOCTUMA j€ J1aTa y TPUJIory 6.

N. (Heympanan amom) - N, (amom y kpucmany)

Ti0.67Zr0.33Ni-m mH2
. . mH
Ti0.67Zr0.33Ni-0
Ni
Ti10.67Zr0.33Ni-v u7r
Ti0.67Zr0.33NiH = Ti

Ti0.67Zr0.33NiH3

Cnuka 36. Badeposa naeraekmpucara Heekgusaienmuux amoma y TigerZloasNi mapmenzum
cmpykmype, XunomemuyKkoj opmopoMOUuHoj ne2ypu onmuMusosane u ygehane sanpemune u
o0zosapajyhum xuopuouma

BumguMo 1a mpoMeHa KpUCTaJIHE CTPYKTYpEe Yy BEJIHMKO] MEpU YTHYE Ha
npepacoieNly HaelekTpucama y Tlge7Zl033Ni a moBehame 3anpemuHe Bpiio Mayio. Y
CBHM CJIyYajeBHMMa, HaejekTpucame ca Zr u Ti omiasu Ha Ni. 3a pasnuky o nerypa
OpTOpOMOUYHE CTPYKType T/A€ je TpaHchep HaelekTpucama Yy CKIaay ca
eJICKTPOHETaTUBHOIIINY eJIeMeHaTa, y JIeTYpH MOHOKJIMHUYHE CTPYKTYpe, BEPOBATHO
yCJeI TEOMETPUJCKUX (PaKTopa, j€ M3paKEeHH]ja MHTEpAKIMja HUKIA Ca THUTAHH]YMOM.
dopmupame XUapuaa T0BOJIU 10 MPOMEHa Mpepacrofiesie HaedeKTpHUcama, TaKo IITO
CBU MeTalu rybe eJNeKTpOHE y KOPHCT BOJOHUKA. YOo4aBaMO U Mally pa3jiuKy Yy
KOJIMYUHHA HaeJeKTpHcamba Koje BOJOHUK aoOuja Ha 4c u 8f mHTepcTulMjaHUM

MO3UIIAjama.

W3pauyHare eHepruje GhopMupama WHTEPMETATHOT jequmbema Tige7ZlossNi u
onroeapajyher MoHOXUApUAA U TpUXUApHIA (110 aHAJIOTHjU ca jeaHaynHama 7.1 u 7.2)
nate cy y Tabenu 15, a eKCriepuMEHTAIHY TOalH 33 OBa, TeK HEJaBHO CHHTETU30BaHA

HHTCPpMCTAJIHA je)mH)eH)a, HHUCY NOCTYITHH.

13 . . .
je[HaKa pa3luiy U3padyHaATor Opoja eIeKTPOHA HEYTPAIHIX aToMa U Opoja eleKTpoHa aToMa y
UCMUTHBAHUM KpucTainma (aepunucanux mo bajaepoBoj Teopuju, mpuior 5)
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Taoena 15. Tepmoounamuuxu napamempu TigerZloasNi, xunomemuuxux cmpyxkmypa
opmopombuune nezype, TigerZlossNi-o, noeehiane sanpemune, TigerZroasNi-v u xuopuoa,
dobujenu npopauynuma y 060j mesu; ykynua ewepeuja,E, enepeuja gopmupara,AE u

Koxe3uona enepeuja, E.

AE'7aTom(kJ/mol)
XHAPH: AE' (kJ/molH)
Tio.e7Zr0.33Ni-m -6579.6398 -45.6 6.35
Tio_67zro.33Ni-0 -6579.6352 -42.6 6.32
Tio_57zr0,33Ni-V -6579.6280 -37.9 6.27
Tigg7Zro33Ni H -6580.8144 -14.2 5.02
Tio_67zro.33Ni Hs -6583.1988 -29.6 4.06
*1Ry=13.6eV

VYKOJIHMKO yHopeauMo eHeprujy (popmuparma oBJe UCIUTHBAHOT TPUXUAPHUIA Ca
ereprujom popmupama HfNiH; u ZrNiH; moxxemo 1a U30i1yjeMo yTHIIaj CYTICTUTYLIU]E
pasnMUYUTHX MeTana 4. MepHoje y H30CTPYKTYPHUM METAHHM XHIPUIUMA |

3aKJbYYMMO JIa THTAHHUjYM MMa HajBehn yTrIaj Ha nectabmin3anujy Xuapumia.
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7.5 TiFe.xNiy (x =0 - 0.75)

Wutepmeranto jenumeme TIFE je jeHO Ol MPBUX MHTEPMETAIHUX jSIHEbCHA
UCIUTUBAHUX Y LIUJbY CKIAIUINTeHa BOJOHUKA. MiMa kKyOHY Kpuctainy perrerky CSCl
tuna (B2 crpykrypa, mpocropua rpyna Pm3m) [160]. [MapumjamHOoM CcyOCTHTYILIHjOM
rBOKl)a HEKUM JPYrUM IpPEeTa3HUM METAIOM J00Mjajy ce TepLUUjapHu YBPCTU PAaCTBOPH
KOju Hajuennhe 3a7pKaBajy CTPYKTYpY MOJIa3HOT HHTEPMETAITHOT jeiui-eba. Ha oCHOBY
PaHUjUX EKCIICPUMEHTATHUX MUCIUTUBAKA MMO3HATO je Ma Xuapuparme TiFe (Mcto Baxu
3a aHaJIOTHE JIEType) JOBOIU 0 (hopMHparma PasIunIuTUX XUApUuaHuX ¢asza, TiFeHy, y
KOjIMa BOJOHHK 3ay3MMa OKTaeJapCKe HHTEPCTUIMjaHE MO3UIMje: TpPU MaIUM
KOHIICHTpanyjaMa BOJOHHKA (OpMHUpa C€ O-XHAPHI, CTPYKTYpEe HETPOMEHEHE Y
OJTHOCY Ha TIOJIa3Hy JIeTypy; B-xunpuana ¢aza numa opTopoMONIHY KPUCTATTHY PEIIETKY

(x=1.4) nok y-xuapua UMa MOHOKITMHUYHY KpUCTaIHy pemeTky (x=2.0) [121].

7.5.1 TIlpopauyuu meroaom FP-(L)APW+lo

Y 0BOj TE€3W HWCONUTHUBAH j€ YTHUIQ] CYNCTUTYIHje TBOXNHa HUKIOM Ha
KapaKTEepPUCTUKE OJ HHTEpeca 3a CKIAJUIITEeHe BogoHuka y TiFe. Ilpopauynm cy
ypaheHu ca mpeTrnocTaBKoM KyOHE CTPYKType Xuapuaa (CTpyKTypa o-XHIpHaa), ma je y
OBOj amnpoKCHUMallWjH, Ca LWJbEM HCIOUTHBamba YTUIAja pa3IMYUTUX MeTajla Ha
eNEKTPOHCKY CTPYKTYpY JIETypa W XUAPHIA, 3aHEMapeH YTHIAj MPOMEHE KPHCTAIIHE
CTPYKTYpe TpH ancophuuju BoJoHUKa. [la Ou ce mMopnenoBama CyncTHTyluja rBoxha
HUKJIOM, HallpaBJbeHe Cy cynephenuje gerypa TiFeo75Nig2s, TiFegsNigs u TiFeg 25Nio 75.
Craka cynephenuja cacroju ce oa ocaMm jenuHudHuX henuja TiFe (2x2X2); y muMa je
neo atroMa reokha 3amemeH aToMHMMa HHMKJIA Ha HA4MH KOju 00e30ehyje HajBehy
CUMETpH]jy Tako aobujeHe cTpykrype. OBe cynephenuje npukazane cy Ha cauuy 37 U
cMaTpaHe Cy 3a jeJuHuYHE hemrje nCIUTHBAaHuX JIerypa y popadyHuMa.

Xuapuaum cy J00HMjaHH TIOCTaBJ/balkbéM aTOMa BOJIOHMKA Ha OKTaelapcke
MHTEpPCTULIMjaJTHE TO3UIIMje, a y3uMajyhu y 003up epukacHOCT nmpopauyHa yCBOjEeHE Cy
CTPYKTYpE ca TOJymomnymheHuM okTaemapckum TisMy (M = Fe, Ni) mosuimjama;

pe3yaryjyhu caipxaj BOJOHHKA Y CBUM UCIUTUBAHUM xuapuauma je H/M = 0.75.
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.Ni @H

Cnuxa 37. Cynephenuje kojuma je mooenosan cucmem Ti-Fe-Ni; a) TiFeg7sNig2s a-1) u a-2)
paziuuume KOopuHayuje oko amoma 600onuka y xuopuody, 6) TiFegsNigs 6-1) npea
KoopouHayuona cgepa oxko amoma 00onuxa; 6) TiF€ysNigzs 6-1) u 6-2) paznuuume
KoopuHayuje 0Ko amoma 8000HUKA Y XUOPUOY

[Momrro y TiFeg75Nig2s 1 TiFeg2sNig 75 cynephenujama, kopumihieHUM y popadyyHHMa,
CBC OKTaeIapCKe HWHTEPCTHIIMjaHE TO3UIMje HUCY eKBUBaJeHTHe Kao y TiFe,
MOINYHaBakbe UCTUX je MOTryhe ypaauTu Ha BHILE HAuWHA — U3 TOT pas3jora cy ypaheHu
popayyHH 3a 00e MOryhHOCTH KoOje ce Pa3juKyjy IO MpBOj KOOPIUMHALMOHO] chepu
OKO aToMa BOJIOHMKA, IITO je Takole MpuKa3aHo Ha caunu 37.

[Tonazehn ox excriepMMEHTATHO JOCTYIHHUX CTPYKTYpPHUX Iapamerapa, Tabena
16, onTMMM30BaHa je 3aIpeMUHa CBUX HCIUTUBAHMX cUCTeMa. TeOpHjCKU MapaMeTpu
pemerke nobujenn FP-(L)APW+lo mpopauyHuma y oBoj Te3u, aaTu y Tabenu 16,
ONTUMH30BAHU Cy Ha HAYMH ONMCAH y MOTJIaBJby 6 M MOKa3yjy O/UIMYHO cjarame ca
eKCIIEpUMEHTAIHUM BpeHOCTUMA JOCTYIIHUM Yy JHMTeparypu; noBehame caapxaja
HUKJIA y JIETYpu BoJau (JMHeapHOM) moBehamy 3ampeMuHe came jerype. O4ekuBaHo,

3alpeMuHa Xuapuaa je Beha y oHOCYy Ha 3alpeMHHY IoJa3He Jerype, u 1o 3a 16-18%
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o jenuHuIM GopmyIie y3 MpeTImocTaBKy ancoprmije 1.5 aroma Bo1oHHKa 6€3 IpoMeHe
KPHCTAITHE CTPYKTYPE.

Taoena 16. Excnepumenmanno oopehenu cmpykmypHu napamempu u OnmMuMuU308aHu
cmpykmypHu napamempu TiFe14Niy tecype u ooeosapajyhux xuopuoa dobujenu npopavynuma y
060 me3u

Hprolf;zgﬂa CTpglI:lTIype aTeO(A) Aexc (A) Ec /aTtom(eV)
TiFe Pm-3m csCl 2085 537, 6.41
TiFeosNiozs Im-3m 2973 2.988" 6.35
TiFeossNigpsHis  Im-3m 3142%  3.012° 4.55%
TiFeosoNioso Fm-3m 2084 2998 6.32
TiFegs50Nigs0H1 5 Pm-3m CsCl 3.141 4.58
TiFeossNio7s Im-3m 3004  3.00° 6.29
TiFeopsNiozsHis  Im-3m 3.158* 4.85%
TiNi Pm-3m CsCl 310 308" 5.89

“1162] ° [176] *cpeora speonocm dobujena uz onmumusosanux cmpykmypa 1. u 2. xuopuoa
[IpepayyHaTo Mo aToMy BOJIOHHKA, OYCKHUBaJIO OW ce aa xuapua uma 3a 10.7-12%

Behy 3anpemuny.

rycTuHa cramwaleV-!

-4 -2 0 4
E-E_leV

N -

Cnuxa 38. Vrynua eycmuna enekmponckux cmarba jeounuye gopmyne nezypa TiFei«Niy u
OONPUHOCU NOJEOUHUX AMOMA (€NIeKMPOHCKA 2YCMUHA CMARA 280X4CHA U HUKILA HOPMUPAHA je V
CKAAOY ca yOerom Memana y jeOunuunoj hienuju Kpucmaniune cmpykmype)
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Ha ciunu 38 nara je ykynHa T'ycTHHA €JICKTPOHCKUX CTamba y jierypama TiFes.
xNix (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) kao u monpuHOCcH NojeanHuX aroma. Hajsehu nompunoc
CJIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH BaJICHTHE 30HE /1ajy O- cTama MeTaja; CTamba TUTaHHjyMa Cy
yriaBHOM K3Haa depMujeBOr HHMBOA a CTarkba HUKIA YIJIABHOM HCIOJ, JOK Cy CTama
rBoxkl)a 3Ha4ajHO 3acTynibeHa y 00e obmactu. Ca moBehameM caapikaja HUKIIA Y JIETYpU
JI0J1a31 JI0 TIPOMEHE YKYITHE €JIeKTPOHCKE CTPyKType 1 DepMujeB HUBO BHIIE HE Majaa y
00JaCT MHUHUMAJIHE TYCTHHE CTama Kao mro je ciaydaj y TiFe (g(Er)=0.42
crama/eV)"™; 6poj crama Ha DepMHjeBOM HHUBOY MOCTEIEHO PACTE MPH CYNCTUTYIHH
reoxha uukiom u y TiNi je g(Er)= 2.76 crama/eV.

Ha cnumm 39 mpuka3aHa je yKynHa TYCTHHA €JIEKTPOHCKUX CTamba Y XHUIPHINMAa
TiFe;xNixHis (x = 0.25, 0.50, 0.75); nmpuka3zana je u3pauyHaTa TyCTHHA €IEKTPOHCKUAX
crama 3a 00e cTpykrype xuapuaa jerypa TiFeg7sNig2s u TiFey2sNip 75 obenekene Ha

cimai 37 ca 1. u 2.

Ti i Al T v T T T T T T T T T T T T T o
6 - a-1 -
Ni J i
Fe 3 4 Q!! p a C -
H 8:7776—' ,,*44*1 | — | - T [ "'i" T 3 ”_r’:vl*;
a-2
3
- g Al .
% ‘ 6-1
$ 34
[ R
G 0- -
g 64 B-1
s o
5 34
o |
o e —— l L)
1l B-2
6 -
3.
o _-7 M e et A A N S -
e S e [ e e rr I g | 1 ) |
-10 -8 -6 4 -2 0 2 4

E-E_ /eV

Cnuxka 39. Vynna eycmuna enekmpoHckux cmarea jeounuye gpopmyne xuopuoa TiFe NiHy s u
OONPUHOCU NOJEOUHUX AMOMA (€1eKMPOHCKA 2YCMUHA CMARA 280J4CHA U HUKIIA HOPMUPAHA je Y
cKknaody ca yoerom memana y jeounuunoj heauju kpucmanne cmpykmype); X =0.25 (a-1 u a-2),
x=0.50 (6-1) ux=0.75 (6-1 u 6-2) oznaxe y cknrady ca cauxom 37

14 . .
TYCTHHA €JIEKTPOHCKUX CTamka U3pak€Ha J€ 10 JCANHUIN (bOpMyJ'IC JEType
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dopmupame XUApHIA W Y OBOM CIy4ajy JOBOAM JO TOjaBE KapaKTEPUCTUIHHUX
SJIICKTPOHCKUX CTama Ha eHeprujama -6 mo -11eV umcmon depmwujeBor HUBOA. Y 0BOj
001acTH pa3NUKyjeMO CTama BOJOHHMKA Kao M CTamka CBUX METalla KOjH YMHE JIeTypy-
JIOMHUHaHTHA cy O- cTama MeTajga alud MMa yjaena ¥ S- W P- CTama CBUX MeTala.
[Topehemem ca eIEeKTPOHCKOM CTPYKTYPOM UYHCTHX JIETYypa BUAMMO JIa Y XUAPUAMMA
3Ha4YajHO pacTe Opoj eIeKTPOHCKUX CcTama Ha DepMHujeBOM HHUBOY - OBO j& HAPOUYHTO
uspaxxeHo y ciaydajy TiFeg7sNioos rie je ryctuna crama y xuapuay npoceuno g(Ep)=
4,18 crama/eV mTo je Yak JeceT myTa BHIIE HETO Y JISTYpH IIpe popMUpama XUApuaIa u
MOXE Jla yKazyje Ha HecTaOWIHOCT came cTpykType. C Apyre cTpaHe, y JieTypu ca
Hajeehum ymenom Hukia, TiFeg2sNipzs, moBehame Opoja crama Ha Er je Hajmame, ca
g(Ep)= 2,48 crama/eV na g(Ep)= 2,84 crama/eV; oBo Ou Morao ga Oyne mokaszaresb
noBehane craOuiaHOCTH a-XuApuaa U GopMupame B-xuapujaa ce odekyje mpu Behum
KOHIICHTpallMjaMa BOJIOHUKA Y JIETypaMa y KOojuMa je y/1eo HuKIIa moBehaH.

Ananuza tpancepa HaenekTpucama ypaheHa je mpumeHoMm banepose Teopuje
aToMa y MOJIeKyIly; M3padyHata BajgepoBa HaeleKTpHcama > aToma jgaTa Cy Ha CIHIH
40, a Tabema ca BpemHocTuMa y mpwiory 6. Ha ocHoBy poOujeHMX pesynrTara
3aKJbY4yjeMO Ja je W y OBOM Ciy4ajy TpaHcdep HaeleKTpucama y CKIaay ca
eJIEKTpOHETaTUBHONINY caMHX eleMeHara, Ta THUTaHWjyM MMa Mo3UTHBHO bamepoBo
HaCJIEKTPUCAkhEe Y CBUM JIerypaMa a HUKI U reokhe HeraTuBHO. [Ipy Tome, TUTaHH]yM

j€ HeITo MO3UTUBHU]HU y JierypamMa ca Behum ynenom HUKIIA.

N,. (Heympanan amom) - N, (amom y kpucmany)
I
TiFe0.25Ni0.75H1.5
TiFe0.25Ni0.75
mH
TiFe0.50Ni0.50H1.5 Ni | Cruxa 40.
baoeposa
TiFe0.50Ni0.50 "Fe Haeﬂf;ekm pucara
mTi
TiFe0.75Ni0.25H1.5 HeeRGUEATEHIMHL
x amoma y TiFe;.
TiFe0.75Ni0.25 «Niy zecypama u
' ' ' ' ' oozosapajyhum
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 pay
xuopuouma

15 . . .
jemHaKa pa3iny u3padyHaTor Opoja eJeKTpOHa HEYTPaIHUX aToMa U Opoja eeKTpoHa aToMa y
UCIUTHBAHMM Kpucraiuma (redunucanux o bamepoBoj Teopuju, mpuior 5)
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VY xuapuauMa Aoja3u 10 Hpepacrojiesie HEraTUBHOTI HaeJeKTpucama uiMehy
HUKJIA, TBOka M BOJIOHMKA; y HMCIUTUBAHUM CIIydajeBUMa CYICTUTYIHMja TBoxha
HUKJIOM HE3HAaTHO yTude Ha banepoBo HaelnekTpucame aToMa BOJOHHUKA, Tj. MOXKE ce
cMaTrpatd Ja BOJOHMK Ha JAaTUM WHTEPCTHIMjAJTHAM IIO3MIMjaMa WMa HEraTHBHO
Haenekrpucame (0ko -0.45¢'®) He3aBHCHO 01 XEMH]CKOT OKPYKerba.

N3 mpopadyHa eneKTpoOHCKe cTpykType moryhe je moOutu u mapamerpe
MecbayepoBux crekrapa [177]. 3omepHu noMak padyHa ce mopehemeM eneKTpOHCKe
I'YCTHHE HA MECTY je3rpa’ y MCIIHTHBAHOM Y30PKY, pg3, U EJeKTPOHCKE TYCTHHE Ha

MecTy jesrpa y pedepentHoM y3opky (aFe), ph?:

§=a(pl® - p*®), a=-0.270 mm/s (7.4)
EnexktpoHcka CTpykTypa MoOjenia MCIUTHBAHHUX JieTypa W XHIPUIA, TPHUKA3aHUX Ha
ciuii 37, nobujena je FP-(L)APW+Io mpopauyHuma y 0BOj Te3u U OHIla je OCHOB 3a
onpehuBame mapamerapa MecbayepoBux crnekrapa W ToMoh Tipu  aHaNMM3MU
eKCIIEPUMEHTAJIHO CHUMJbEHOT  crekTpa. JloOujenu Tteopujcku MecbayepoBu

napamMeTpH JaTu ¢y y Tabemu 17.

Taoena 17. Iapamempu Mecbayeposoe cnexmpa necypa TiFei,Nix (x=0.25, 0.50, 0.75)
000UjeHU NPOPaAUYHUMA Y 080] Me3U . U3OMEPHU NOMAK, O, u keaopynoano yenarwe, A(1/3V,,) u
8peoHocmu 0obujere npopauyHom Kopuuihene 3a wuxoso oopehusarse. 2ycmuna eneKmpoHCKUX
cmarba na mecmy jezepa 28oicha, epaoujenm enekmpuino2 nosd, Vy,,

aFe 15309,7869 0

TiFeo 7sNio2s5 15310,6000 -0.219 0.95 0.317
TiFeos0Nios0 15310,8527 -0.287
TiFe2sNio75 1530,9335 -0.310
TiFey75Nio25H1 5 15309,5008 +0.286 -1.87 -2.63
TiFeos0Nios0H15 15309,5659 +0.060
TiFe2sNig75 15309,5991 +0.051

Bpennoct rpagujeHTa eneKTpuYHOr noJjba 6miio je Moryhe 10OUTH IpopauyHOM caMo Y

cnydajy TiFeg7sNig2s 300r HaMeTHyTe CHMETpHje KPHCTATHHX PEHICTKH U KyOHe

16 - .
e=1.6*10"°C, jenmuHuIHO HaeNEKTPHCAHE

' 1a pacrojamy r = 0.00005hohr
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TauyKacTe Tpyle CUMeTpHje aroma TBoxkha y ocramum ciydajeBuma. KBagpymosHo
Lename T06UjeHO je Ha OCHOBY H3PauyHATOT IPAMjCHTA CICKTPUUHOT 10Jba’", a 4ak u
OBaj jelaH mpuMep IMokaszyje aa he mohm A0 KBaAPYIOJHOT HENama y UCHTUTHBAHUM
nerypama. Odekyje ce oMepame H30MEPHOT TTOMaKa Ka MO3UTHBHUJUM BPEIHOCTHMA,
Tj. CMameme EJICKTPOHCKEe TyCTHHE Ha MeECTy amcopOepa - jesrpa TBoxba, ca
aricoprnijoM BoaoHWKa. Takohe ce odekyje m moBehame KBAJPYIOIHOT IEMama U
CIIMYHO TOHAaIamke je mpuMmeheHo 3a xuapujae Benukor Opoja jerypa raoxha. OBo ce
oOjarmmaBa TpaHchepoM HaeleKTpucarma ca rBoxha Ha BogoHuk [178], a To je y ckiraay
ca oBle m3pauyHatuMm banepoBum HaenekTpucamuma, ciuka 40, U pasmMaTpaHOM
T'YCTUHOM €JIEKTPOHCKHUX CTama y XUJIpuauma riae, y Gopmupamy Be3e ca BOJOHUKOM,

MIOCTOJH IOMIPUHOC S- U P-CTama IBoxkha.
7.5.2 ExcnepuMeHTAJTHO HCITUTHBAH€

Kpucranne nerype TiFe;xNix (x=0.2, 0.4 u 0.6) mobujeHe Cy TOIUBCHEM
eIIEMEHTAPHUX METaJa, JOK Cy MIIEBEHEM KPHUCTAIHUX JIETYpa Y IIAHETAPHOM MIIHHY
nobujene amopdHe Jierype HCTOr cacrtaBa, mornaBibe S5.1. Ha cmunm 41 matu cy
madpakTorpamu 3a ucnutuBade TiFe;xNix (Xx=0.2, 0.4 u 0.6) merype, KpucraaHe u
amopdue. Kpucranau yzopiu cy MoHO(Da3HH, Y CKIIay ca MOTIYHOM PacTBOPJHUBOIIhY

nukia y TiFe u B2 ¢asa oaroapa 3anpeMHHCKH HEHTPUPAHOj KyOHO] PEIIETKH.

a)
Cruxa 41. x=0.6 : |
Hugppaxmozpamu AN, SR S S ' T ‘ ’
UCIUMUBAHUX Y30PaAKA x=04 | ' ; 1
TiFe1xNix: @) dobujenu N ‘ - % o [
monsberbem, jacHa ' ‘x=‘0.2' B Y S
KPUCMALHA CIMPYKMYPa; )
6) y3opyu dobujenu 6) | x=0.2 w / o . !
Lo o " - A b x.,A";“W O SR T“‘«h
MILeBerbeM KDUCTALHUX RAAAME / A AR A L A L
npexkypcopa, epeme x=0. 6
mnegera 60h Rianaes YMMWM M“W’%M%W‘Wﬁ%%
30 40 50 60 70 80
20/°

By, ~ 34 (170)

97



7. Pesynmamu

[Mapamerap pemietke, a, JIMHEAPHO PacTe ca JOJATKOM HUKIIA: BpEIHOCTH oapeheHe Ha
ocnoBy XRD-a 3a ucnimtuBane kpucranse jerype cy 2,986A, 2,994A u 3,001A penom
3a Xx=0.2, 0.4 u 0.6. Jlajpa umcrpaxkuBama oBor cucrema (1) cy mokaszana ga mpu
ancopniyju BoJoHMKa A0 MaceHor ynena 0.45% mnoctoju camo a-(aza xugpuna
(kpucTaiHa CTpyKTypa ce He MeHa), a Ja ca JaJbuM HoBehambeM KOHILEHTpaIje 101a31
1o Gopmupama opropomoOmuuHe (hase, 1a Ou KOHAYHO, 32 Y0 BOJOHHUKA y MeTany Behu
on 1,03%, a-daza npecrana ga nmocroju. Ha cmumu 410) mokasan je mudpakrorpam
amophHOT y30pKa J00HjeHOr IyroTpajHUM MIIEBEHEM KPHUCTAIHHUX IMPEKypcopa;
OUUTIICJTHO IIMPEH-E JINHU]ja yKa3yje Ha TyOuTak ypehenoctu kpucraine gase.
Mopdonoruja amoppHUX JieTypa HCIUTaHA je CKEHUPAjyhuM eIeKTPOHCKUM

MHUKPOCKOIIOM, clIuKa 42.

Cnuka 42. SEM cauxe dobujene cexynoaprum enekmponuma a), 6) amop@uu y30pax
TiFeogNio2; 6), 2) amopgrnu yzopax TiFey4Nige

VY ommrem ciyyajy, aMopdHHU y30puu J0OMjEHU OMUCAHUM HOCTYIKOM CaJpikKe YeCTUIIE

3HATHO Mame BEIMYMHE Y OJIHOCY Ha KpPHCTAIHE Y30pKE KOjU C€ KOPUCTE Kao
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npexypcopu. Ako ynopenumo ca BeamuraoM dectuna HfNI, cnuka 17, Buau ce u na cy
aMop(HU y30pIM 3HATHO XOMOTCHUjU MO MUTAKy BEJIMYMHE YECTHIIA HETO Y CIy4ajy
npaxa J0OUjeHOT 0J] TOIJbeHE KpHcTaHe jierype. Takolje, mpoceyHa BeIM4nMHa YeCTHIIA
je cxopo 5 nyra Beha y TiFeg4Nipe Hero y TiFeggNip2 mpu uCTHM yCIIOBUMa TpUIIpEME
amop(dHHUX JIerypa.

XuApUpuaAd UCHUTHBAHUX JIETYpa Cy NOOHMjeHH M3JaramkeM JIeTypa BOJOHUKY
npu npuTHCKY y orcery 2-50 bar Ha temneparypu 373K, y Toky 8 catu. [ecopmiuja
BOJIOHHKA U3 KpucTamHUX 1 amopHux yerypa TiFe;«Niy (x=0.2, 0.4 u 0.6) npahena je
METOJIOM TEMIIEPaTypCKU TpOrpaMUpaHe Jecopriuje, a Ha ciauiu 43 MpuKa3aHu cy

noOUjeHH pe3yaTaTH.

a)0.04 = = B)
TiFe1xNix KpucTanuu TiFexNix aMmopchHu
0,03 - x=0.2 “
= oors
E 0.02 =
= E
o E oo
o
0,01 .
0 T T 0
100 200 300 400 500 600 7C 200 700
T(°C
6) e r)
TiFeq.gNio.2 TiFeo gNip.» amopchHM
08 KpUCTanHu
0015
0.025
S )
8 o02 2
E i £ oo
£ E
£ oos “ ‘ amopHu T
0,01 ; 0,005
0.005
0+ > r 0 Y
100 200 600 200 300 400 _ 500 600 700
T¢C) T (°C)

Cnuka 43. Jlecopnyuja éooonuxa npahena TPD memodom a) xudpudu Kpucmanuux nezypa
TiFexNiy, 6) xuopuo xpucmanne u amopgpue necype TiFeygNig, 8) xuopuou amoppnux nezypa
TiFe;xNiyx 0) xuopuou amopgpne necype TiFeggNig, dobujenu ancopnyujom 6éodonuxa y ucmom
BPEMEHCKOM UHMEPBATLY NPU PAZTUYUMUM RPUMUCYUMA

VYV cnyuajy kpucranHux y3opaka TiFe;xNiy, cimka 43a), ca nosehamem
caJip)kaja HUKJIA y JITYpH 3alakaMo MIOMepame TeMIlepaType AecopIiiije BOAOHUKA Ka

BHUIIIUM BpPCAHOCTHUMA n CMAalkbCHhE KOJMYHMHE BOJOHHKA aH00p60BaHOI‘ Y HCTOM
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BPEMEHCKOM HHTepBaly (MaceHH yaeO Bogormka™: 1,1% 3a x=0.2; 0,8% 3a x=0.4;
0,1% 3a x=0.6). OBo je y ckiany ca nmoBehameM CTaOMIHOCTH MOHOXHIpHIHE (aze u
HMCTOBPEMEHUM TIOMEPAamEeM PABHOTEIKHOT TPUTUCKA KOJH OJArOBapa JAPYroM IIATOY
(bopmupamy y-xuapuma) Ka BHIIUM BpPEAHOCTHMA, MITO je Moka3aHo paHujum PCT
ucnutuBamuma [36,179]. Ha ciaunm 430) mato je nopeherme AecopIMoHuX KPUBHX 3a
KpucTaiHe M amop(dHe Jerype wucror cacraBa. [Ipodumn necopmimone kpuse je
pa3nuuuT (Aecopripja ce JAeliaBa y IMUPEM OICeTy TeMIlepaTypa) W TeMIleparype
JICCOPIIIHje Cy TIOMEpEHe Ka HEIITO BHIUM BpemHocThMa. [Ipu ToM, MaceHW yaeo
BOJIOHHKA je ciuuaH y oba ciydaja 3a TiFeggNig2 (1,1% y kpucranaom y3opky, 1,2% y
amopduom). 3a amopdHe y30pke ca BehuM caaprkajeM HUKIA ce 3amaxa nosehame (y
0JIHOCY Ha ojroBapajyhe KpucTaiHe Jierype) MaceHor yiaeja BOJIOHUKA arcopOOBaHOT
npu uctuM ycinoBuma, ciauka 43B) (TiFegeNip4: 0,8% y kpucranuoj nerypu, 1,1% y
amopdHOj), MTO MOXe Aa Oyae Tmocienuila HauynMHa J00Hjama aMOp(HHX Jierypa U
Mame BEJIMYMHE YECTHUIlA Y TOM cliydajy. Jlecopmimja BoJgoOHUKA U3 aMOPGHUX JIerypa
pa3IMUYUTOT cacTaBa TMOKa3zyje Jia, Mako je ypeheme aToma Jierype 3HadajHO, edekar
XEMHJCKOT OKpY)XEHa jeé JTOMHWHAHTaH — TPEHJ MoBehama CTAOMIHOCTH XHIpHAA ca
noBehameM yJena HUKIA je 3aApKaH, a pa3liika y KOJIMYWHUA aricopOOBaHOT BOJIOHUKA
[IpH UCTUM ycitoBuMa je Bpito maina (1,2% TiFeggNio2 , 1,1% TiFeggNio4). Konauno, na
ciui 43r), TOKa3aHO je KaKo TemIeparypa ACCOpIIMje BOJOHHKA H3 XUAPHIA
amopdue serype TiFeogNip, 3aBuch, y ckiagy ca OdYEKHBAaHUM (OPMHpaAEEM
Pa3NIMYUTUX XUIPUIHHUX (a3a, 0 MPUTHCKA MPH KOjeM je XUuApHuI (opMUpaH.
MecGayepoBa °'Fe TpaHCMHCHOHA CIIEKTpocKommja KopumlfieHa je 3a
UCIUTHUBAKE TPOMEHA Y KPUCTAIHOj M CJIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH UCIIMTHBAHUX Y30paKa
npu  ancoprnuuju  BojgoHWka. CHEKTpH Cy CHHMaHM Ha y30pIUMa YHCTHUX
HHTEPMETATHHX jeIHbEha Kao U Ha y30piuMa Koju ¢y 20h OHTH U3JI0KEHH BOJOHHUKY
npu nputrcky 10bar, a mpumep modujeHor u obpaleHor criekTpa MpuKasaH je Ha CIUIH
44 3a TiFeoeNips. YV Tabenu 18 mpencraBibeHH Cy J0OMjEHH pe3yiTaTH. 3a YHCTE
YBpCTE PACTBOPE KPUCTAIHE CTPYKTYpe Ipe ancoprmiuje BoJAOHUKAa y MecbayepoBom
CIEKTPY Ce€ 3amaxka jenaH, 100po neduHuUCcCaH, MyOJleT Maie BPEAHOCTH €JIeKTPUYHOT
KB/IPYIIOJIHOT IleTama. 3a pasiuky onx TiFe y kojeM je KoopIuHAnHuja OKO rBoxha

TaKBa /1a He MMOCTOjU T'PAANJEHT E€JIEKTPUUHOT 0Jba, CYIICTUTYIIM]a TBOXha HUKIOM

19
MacCCHU YACIIU Cy OﬂpeheHI/I Ha OCHOBY MHTCIpaJbCiba MOBPHIMHE UCTIO/ ITUKA
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7. Peaynmamu

penaTtuBHa TpaHcMucuja/%

6) T

0o 2 4

6pauHa/mms-!

Cnuxka 44. Mecbayepos cnexmap TiFeygNig4 a)
npe ancopnyuje 6000HUKA CACMOju ce 00
Jjeonoe ycxoe dybnema 6) nocie ancopnyuje
so0onuka Ha 10bar pasnuxyjy ce 0sa oybrema
¥V cnekmpy- 2oprou (3e/1eHa TUHUja) UMA 3HAMHO
sehy epednocm enrekmpuyHoe K8aopynoIHo2
yenarba u 00208apa bema xuopuoy, 0orwu
(nnasa aunuja) oo2oeapa anrpa xuopuoy;
EKCNepUMEeHMAHY pe3yimamu (npeocmas benu
OMBOPEHUM KPY2OBUMA) U (PUMOBAH CREKMap

(ypeena munuja) damu cy Ha Ony obe cauke

OYMIJICTHO JOBOJM JIO HapyllaBamka CUMETPHJE INTO PEe3yaTyje MmojaBoMm aybrnera y

cnektpy. Takohe, mpucycTBo camo jegHOTr ayOjeTa y CIeKTpPYy j€ OCETJbUB IOKa3aTesb

MPUCYCTBA camo jenHe (pa3e y HCIMTUBAHUM Y30PIIMMa, IITO j€ 3ajeTHO ca pe3ysiTaTuMa

mudpakinje X-3paderha MoKa3aresb MOTITYHE CYIICTUTYIM]e HUKJIA Ha MECTY TBOKha.

Taobena 18. [Tapamempu Mecbayeposux cnekmapa UCHUMUBAHUX ie2ypa: U3oMepHu NOMAkK, o,

KOHCmaHma €ejaeKmpudHoz Kea()pynwmoz yenared, A, KOHCmarnma MmdacHentHoz xunequuﬂoe

yenarva, Byr, wupuna nunuje, w, u yoeo gaze uspayynam Ha 0cHO8Y 0OHOCA NOBPUIUHA UCTIOO

cneKmapa
3(mmis) Amm/s)  Bue(T) o (mmis) ;‘f:
TiFeg gNig,* -0.140+0.002 0.207+0.007 0.37+0.01 100%
TiFeggNig4 -0.155+0.001 0.138+0.004 0.295+0.005  100%
TiFeg4Nigs -0.177+£0.001 0.120+0.005 0.285+0.005  100%
TiFeg gNigoHy -0.145+0.001 0.136+0.005 0.319+0.005  100%
TiFeq Nic -0.162+0.002 0.115+0.004 0.28+0.02 83%
0.613047Tx -0.105+0.008 0.45+0.01 0.27+0.03 17%
TiFeggNig. -0.198+0.008 0.16+0.02 0.26+0.03 53%
amopna nezypa  -0.171+0.003  0.5420.03 0.32+0.02 45%
TiFeq Nic »H -0.199+0.008 0.16+0.02 0.26+0.04 52%
08177021 Ix -0.155+0.002 0.45+0.03 0.34+0.02 41%
amopraneypa o oo.004  0.04+0.08  32.7+0.3 0.5:0.1 7%

*paou ce o n1ezypu Kpucmantie Cmpykmype oCUM ako Huje opyaayuje Ha3HaueHo
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7. Pesaynmamu

Y cnektpy amopduor y3opka TiFeggNig, pasmukyjy ce aBa ay0Osiera, jacHO
neuHuCcaHUX JIMHUja Malle mupHuHe, Tabena 18§, mrTo ykasyje Ha JOKanHy ypeheHoct
oKo aroMma reoxha u nopen HeypeheHoctu Ha nasbuny. Y MecOayepoBUM clieKTpuMa
1ocjie amncopIiiMje BOJOHWKA YO4aBajy ce Mame Wid Behe NHpoMeHe, a y CBUM
cllydajeBMMa pe3yJITaTH yKa3yjy Ha IOCTOjame AyOJera CIMYHHMX MapaMerapa Kao y
moJyia3HuM Jierypama. Y cuektpy TiFegeoNigsoHx mopea oBor mybiieta youaBa ce jorr
jenan nyoJieT u3pakeHHUJer KBaJAPYIOJHOT IeNama KOJjU je y CKIaay ca MojanuMa u3
nutepatype [163] wmpentudukoBan kao P-daza xuapuma. Y amMopdHOM y30pKY
TiFepgoNio20Hx youaBamo u wu3/Bajarbe eJIEMEHTApHOT TBOKha 1O TPUCYCTBY
KapaKTePUCTUYHOT CeKCTeTa (MarHeTHO xunepuno mosse 32.7+0.3T).

Bpennoctu m3oMepHOr momaka 3a Jierype ca pasjinduTHM CajipikajeM HHKIa,
uspauynate FP-(L)APW+lo meromom y oBoj Te3u, Tabena 17, mpare TpeHn a00ujeH
MepemeM. Cliarame u3padyyHare KOHCTaHTE Ienama ca U3MEPEHOM je 3a70BoJbaBajyhe
3a YUCTE JIeType, ¢ 003UpOM Ha ampoKcuMaluje Tpu mpopadyHy. Kon xuapuma ce
nmpopadyyHuMa J100uja 3HaTHO Behe KBaJpyIOIHO IEMame O]l M3MEPEHOT INTO MOXKE
OWUTH TIOCIIEeIUIIa PA3IMYUTHX KOHIIEHTpAIMja BOJIOHUKA y PEATHOM CHCTEMY U MOJIEI
cucreMy KopuirheHoOM y mpopadyHy. M3oMepHH momak ce y XHIApUIMMa IoMmepa Ka

MO3UTUBHUJUM BPEIHOCTHMA Y CKIIaJy ca OYeKHBameM, Tabena 18.
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7. [uckycuja

7.6 Jluckycuja

Jlerype npenasHux merana 4. Tpyne ca HHKIOM M TBOXhem mcrutyjy ce Beh
IyT'M HHU3 TOAMHA KAa0 WHTEPECAHTHU MAaTEepHjajll 3a PEBEP3UOMIIHO CKIAIUINTEHE
BOJOHHMKA 3a pasznuuute npumeHe. Mmajyhu y Bumy wmoryhe npumene xuapuaa
WCTIMUTHBAHUX JIETYpa, MPBEHCTBEHN UHTEPEC Y BBUXOBOM HCIIUTHBAKY, KA0 YOCTAJIOM H
y HUCHHUTHBaBky MaTepujaja 3a CKIAJUIITEHE BOJOHUKA YOMIUTEe, je oapehuBame:
KAITAINTeTa PEBEP3MOWIHE AarCOpIIje BOAOHMKA Yy JIErypH', TEPMOIMHAMHUYKHX
rapamerapa Koju KapakTepuiny mpoiiec popMupama U pasrpaime Xuapuaa (eHTalmnmja
U eHTponuja ¢opMupama, WIM aITEePHATHUBHO: IO0J0XKa] PAaBHOTEKHOT MPUTHUCKA Ha
HEKOj TeMIepaTypH, TeMIlepaTypa JJeCOpIIlfje BOJOHHWKA...) W KHHETHKE Ipolieca
aricopnuyje M Jecopmiifje BOJOHUKa (CTyMaw peaklhje KOju OorpaHuyaBa Op3uHY,
KOHCTaHTe Op3WHa, €Hepruje akTuBaluje...). Kako oBu mapameTpu MOTy Ja 3aBHCE O]I
HayMHA TpUIIpeMe caMmMe Jierype (BeJW4YMHEe YeCcTUld, CTPYKType: KpHUCTalHa,
KBa3MKPHUCTAIHA, aMOp(HA) BpJIO 3Ha4YajHA j€ U JIeTaJbHA KapaKTepHu3allnja JIeTypa, IMTO
MoJaTHO ToBehaBa Tpajame MW IIEHY OBAaKBUX HCIUTHBama. 3aro OW TMpUMEHa
KOMIIjYTePCKUX ITpOopadyHa MOIJIa Jia 3Ha4ajaHo JOTIPUHOCE CIIUTUBabUMa MaTepHjasia
3a CKJIAJMILITEHE BOJOHMKA, 1A j€ jelaH O] LUJbeBa paja OMo M HCIUTUBAILE Cllaramba
BPEAHOCTH pa3NUUUTUX (U3MUKUX BeJMYMHA JOOWjeHMX Ha OBa] HAYMH ca

CKCIICPUMCHTAJIHUM BEJIIMYMHaMa.

7.6.1 Crkaagumreme BOAOHUKA - opeheme eKCepUMEHTAJIHUX U TEOPUjCKHUX

pe3yJrara

Kipyyna ocoOMHa MeTalHUX XuApHaa, Koja omoryhaBa MHOre HHXOBE
NpakTHYHE TPUMEHEe, je Ja ce y peakuuju HHXOBOr (QopMmupama JelaBajy
TpaHchopMmaiyje uaMely pa3muuuTUX XUAPUAHUX (a3a U J1a ycie Tora nocToje Mmiato
peruonn y PCT kpuBama paeduHUCAaHM PaBHOTE)KHUM IPUTUCKOM BOJOHHUKA (Tj.
IIPOMEHOM EHTaJlUje U EHTpoNMje Yy OBUM peakunujama). [Ipu ancopnuuju BogoHHKA
cBe oBJe ucnuTuBaHe AB nerype ¢bopmupajy Buie aepUHUCAHUX XUAPUIHUX (a3a U

TO Hajiipe MoHoxuApua (B-dasza) ma 3aTuM xuapuzae ca Behum ynenom BoJoHUKA (Y-

! H/M wnu macenn yIIe0 BOIOHUKA Y XUIPUTY
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7. [uckycuja

¢aza); y ckiagy ca THM MPHUTUCAK-CACTaB U30TEPME IOKa3yjy 1o JBa ruiatoa. Mmajyhu
Ha yMy TeMIlepaType M MPUTHCKE KOjU Cy OJ MHTEpeca 3a CKJIaJUIITEH-¢ BOJOHUKA Y
ropuBHAM hemrjama u 3a pasHe MPUMEHe Y MOOMIIHUM cHcTeMuMa, of cBux AB nerypa
KOje Cy mpoydaBaHe y OBOM paay, a u ox AB nerypa yommre, TiFe u merose
CyOCTUTYIIHOHE JIeType TOoKa3yjy Hajoosbe KapakTepuctuke [36]. Onx uHTepeca y oBUM
nerypama cy oba turaroa Ha PCT kpuBm koju oarosapajy Tpanchopmarnujama umehy
xuapuaHux (aza: o—f u f—y (mpuior 8). MehyTum, KMHETHKA peakKinja arncopIimje
U JIeCOpIIMje BOJOHHMKA y BHUMa je MpoOiieMaTU4Ha; CYNCTUTYIUja rBokha apyrum
MeTalTuMa JIeTMMUYHO TI000JbIIaBa KHHETUKY, aJIM U YTHYE Ha MOAU3akhe PAaBHOTEKHOT
MPUTHCKA peakiije f—y BaH orcera NpuTHcaka Koju cy o untepeca. Ca apyre cTpase,
3a Jjerype mMertana 4. Tpyre ca HUKJIOM, ca TEpMOJANHAMHYKOT CTAaHOBHUINITA OJ1 MHTEpeca
je peaknuja Bp—y (mpuior 8). Jlo caga MCOUTHBAHE JIEType Cy MOKa3WBaje OJTHYHE
KMHETHUYKE TTapaMeTpe peakiyje ajau U HeIITO CTAOUITHU]Je XUAPUIE O] OKETbHUX.

VY tabenu 19 HaBeneHe cy Haj3HAYajHHje KapaKTEPUCTHKE MCIUTHBAHUX JIeTypa
N0OMjeHe EKCIIEPUMEHTATHUM HCIUTUBAKEM Y OBOj TE3HW Kao My OpOJHUM pagoBHUMa
Ipyrux ayropa. Ymopesao ¢y aaT u pesyiratu gooujean FP-(L)APW+Io mpopauynuma
y OBOj T€3HW Kao W pa3yiTaTH JOOHjeHU IpopadyHUMa Ipyrux ayropa. McnurtupaHa cy
uatepmeranda jeaumemsa HFNI, ZrNi, TiNi, medunucane KpHCTalHE CTPYKType
HaBeJIeHE paHHje, Ka0 U CYOCTHUTYIMOHE KpHCTanHe yerype: TlpesZrossNi u TiFe;xNix
(x=0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6).

Nmajyhu y Buay anpokcumaligje ca KojuMa je padyHara eHepruja Gopmupama
pa3MuUUTUX XUAPUAHUX (aza mMoxemo pehu na je ciarame ca eKCIEpHMEHTATHUM
pe3yiTatuma BpJIo J0OpO; HAPOUUTO Kaja je y MUTamy TPEHI CTAOWIHOCTH XHIPUTIA:
TeopHjcKH JoGHjeHe eHepruje IeCOpILrje U TeMIIepaType AeCopIIuje” moKasyjy 106po
Cllarame ca CeKCICPUMEHTAIHUM BpeaHocTuMa. [Ipu Tome, Benuke pasnuke usmely
MEPEHUX BPEIHOCTH NOOHjCHUX y palloBUMa PA3JIMYUTUX ayTopa yKa3yjy Ha BEIUKH
0poj (akropa KOju yTMUy Ha EKCIEpHUMEHTAllHAa HCTPaXKMBama: MPBEHCTBEHO HAYMH
CHHTE3€ CaMMX Y30paka, BEJIMYMHA YecTHlla, Moryhu nedexTu, a 3aTuM U MeToJe U
ycioBH Mepema. CBe 0BO 3Ha4ajHO oTexaBa nopeheme 0coOuHa pa3IMuuTUX Jierypa U
3aKJbYYHBakE O HEKUM OJf OCHOBHHMX (PaKTOpa KOjU, HA aTOMCKOM HHMBOY, YTHUYy Ha

0COOMHE XUApHIA.

2 TemmepaType AeCOpILHje padyHaTe Cy Ha OCHOBY jenHaunse (2.7) npernocrapbajyhn ASC =
—130/K~'mol™'H,
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7. fluckycuja

Enepruje ¢dopmupama mnojenuHux xuapunHux ¢aza uspauyHate cy FP-
(L)APW+lo npopauynnma na cinenehu Haumn: eHepruja (opMmHpama MOHOXHUIpHIA
AEE (B) pauyHara je kao pa3inuKa €eHepruje MOHOXUPUIA U €HEPruje Moa3He Jerype u
MOJIEKYJICKOT BOJOHHMKA Yy OAroBapajyho] CTeXHOMETpHjH; eHepruja QGopmupama
Tpuxuapuaa (obenexena y tadenu 19 ca AEg (B—7)) pauyHara je Kao pas3jiuka eHepruje
TPUXHIpHUIA M EHEPruje MOHOXHJIpHIA M MOJIEKYJICKOI BOJOHHMKAa Yy oOJroBapajyhoj
crexuomeTpuju. llIto ce THue Teopujcku AOOMjEeHUX eHepruja (popMupama MojeqHHUX
xuapuanux ¢asa, AEr (B, B—v), Tabena 19, nopeheme ca ekcriepuMeHTOM HE Jaje yBEeK
HajOoJbE pe3yJsiTaTe, ITO MOXE OUTH IMocienuna Bumie ¢paktopa. EkcriepuMeHTaHo ce
no0Hja BpeIHOCT CTaOMIHOCTH B-XUAPHIA Y OJHOCY Ha O-XUAPHJ, Tj. YBPCTU PACTBOP
Majie KOJMYMHE BOJOHHMKA Y METaTHO] PEIIETKH, TOK C€ MPOpadyyHOM Jo0uja
CTaOWIHOCT B-XuIpuaa y OJHOCY Ha IOJa3Hy JIETypy, Ia OBO MOXE OWTH pasjior
Hecnarama. C apyre cTpaHe, nmopeheme TEOpHjCKe U eKCIIEPUMEHTAITHE CTa0MITHOCTH Y-
XUApUAA Yy OAHOCY Ha P-xumapun Ou Tpebano ga Oyae cacBum ompaBaaHo. OBae ce
jaBJba MpoOJieM, KOjU je BEpOBATHO U IIABHU Y3POK HEIOBOJHHOT Cllarama TEOPUjCKUX U
eKCIIEpUMEHTAIHUX BPEIHOCTU: CTpyKTypa MoHoxuapuaa (B-dasze) je HemoBOJHHO
EKCIICPUMEHTATHO HMCIUTAHA I1a TPOpPAYyHH 3aCHOBAHW HA TIOTPEIIHUM CTPYKTYPHHM
nojanuMa Jajy eHepruje gopmupama MOHOXHIpHIA U JI0 JBa, TPU IMyTa Mame O
OUYCKUBAHHX.

OBo je ounriieano y ciaydajy ZrNi rae je cTpykTypa MOHOXHAPHIA TEK HEAaBHO
(50 roguHa HaKOH MpPBHMX HMCIUTHBaWma) [93] moTmyHO pasperieHa. Pe3yaratu paHujux
TEOPUjCKUX pazoBa Be3aHUX 3a Qopmupame xuapuaa ZrNi [106] cy y ckmamy ca
pesyaTratuma J0OHjeHHM y OBOj T€3U M YKa3yjy Ha Mamy CTaOMIHOCT B-XUApHUaa paHuje
MpeUIOKEHE OPTOPOMOMYHE KpPUCTAIHE CTPYKType (mpocTopHa rpyma Cmcm) ox -
xuapuga ZrNi. C apyre crpane, B-Xuapu1 TPUKIMHHYHE KPUCTAIHE PEIIETKE je, IpemMa
pesyiaTratuma J0OMj€HUM y OBOj Te3H, 3HauajHO crabuinHuju. OBUM je moTBpheHa
eKCIepUMEHTATHO oJpeljeHa KpucTaqHa CTPYKTypa, a TEPMOJMHAMHYKU IapaMeTpH
no0ujeHu rnpopauyHuma y3umajyhu y 0063up notBpheny MOHOXUAPUAHY a3y mokasyjy
BPJIO JOOPO ciarame ca eKCIeprUMEeHTaHO ope)eHuM BelTMInHaMa.

Nmajyhu y Bugy pesyarate nobujeHe y ciuydajy HFfNi, Tj. mctu tpenn
CTaOWJIHOCTH HHTEPCTHLHMjAHUX mo3uija kao y ZrNi, a Koju Huje y CKIaay ca

eKCIIEpUMEHTAJIHUM IpeTHocTaBkama, OTBapa €€ M NpOCTOp 3a JeTaJbHUJy

105



Tabena 19. Excnepumenmanue, aumepamypHo 0ocmynte, eHmainuje popmuparoa B- u y- Xuopuonux ¢aza u enmannuje peakyuje 0ecopnyuje 6000HUKA

Ha OCHOBY Kanopumempujckux mepera u Banm Xoghose npase, AH, enepeuje gpopmuparea - u y-xudpuouux gpaza u enepeuje oecopnyuje 6000HUKA

. . f .
0obujene npopauynuma y 060j mesu u aumepamypro oocmynue, AE' kanayumem u memnepamype decopnyuje(*osnauasa maxkc. 0ecopnyuonoe nuka)

dobujene pasnuuumum eKCnepuUMeHmAIHuUM Meperuma y 060j me3u U JIumepamypHo OOCMYnHe,

excnepumMenmanto oopehenu pagHomedCHU NPUMUCyu Peq U UOEHMUPUKOBAHU 2NIAGHU CIYNILEGU Y KUHEMUYKUM AHATUZAMA

meopujcke memnepamype Oecopnyuje,

AH. |AE" [AH. [AE" [AH. |AE T des T des Peq a—P Peq B—Y
a—p B B—y | By nec nec | HIM | exen teo KHHETHKA
(kJ/molH) (K) (MPa)
-30.4° [-17.3 [ -20.0* [-39.6 [27.5° |34.6 |1.05 |350-680° |377-609 |3.10* 323K° | 2:107 323K° | konrpakumja
HfNi -36.3" | -24.6 | -27.5° 36.2° 1.45" | 420* 532* 3ampeMuHe
-25.1° 1.6°
-34.9° |-52.2 |-34.3" |-30.8 [321% |37.9 |1.45" |400-780° |474-803 |5:10° 573K"* | 0.017 393K* | nykuearuja u
ZrNi -475° | -31.3 | -40.3° | -42.9° |38.3" 1.5° | 643* 583* 01 573K® | pacr’
-38.7* | -32.8" | -35° -57.6" 673" 0.044 523K" | xem.peax.”
-40.3° -35.6"
TioeaZro3sNi | / 2142 [/ 373 |1 296 (1.3 |/ 220-572 | <10® 373K’ [ 0.06 373K'|/
462*
TiNi -30.0° | -39.6 |/ / 0.7" | 750 614* >2*10° 400K Ge3 ruiaroa®
0.02 403K*
0.1 473K"
x=0 -10.9% |/ / 13.8" 1" 0.7 313K" | 1.08 313K" | peakumja Ha
-14.0" 0.98" 0.12  293K° | 0.17 293K° | nospuuHu”
/ 0.118 273K?
x=0.1 |-15.7" 17.4" 0.02  333K"
0.09 313K®
x=0.2 | -19.6" 20.9" 0.7% | 200-430 0.1 353K™
5 -20.3% 0.63 0.05  333K"
= | x=0.4 |-24.1" 300-530 0.0035 323K"
mz x=0.5 |-21.6" 22.6" 0.2  423K®
LL -23.7%
| x=0.6 430-605

2[109]°[112] “ [94] ° [106] ° [101] " [96] ¢ [107] ™ [97]° [103] “ [48]
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[118] [134] " [141]" [117] " [158] " [36] ” [155]° [124]" [160] ’[108]
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kpuctanorpadceky anamu3zy moHoxuapuaa HFNi; Ha nocrojame Heke craOuiHUje
MOHOXHIpUAHE (haze HABOJM M eHepruje popmupama y-ase koja je y ciyuajy HfNi u
Tipe4Zr036Ni TpelieeHa y HAIUM POPavYyHUMA.

[TopeheweM HCIUTHBAHUX JIETypa 3aKJbydyjeMO J1a j€ MaKCUMAJIHU KamaluTeT
Jerypa yriaBHOM onpeheH KpHCTaTHOM CTPYKTYpOM XHAPHAA: TAaKO HCIHUTHBAHE
Jerype uuja KpHcTaliHa pemerka npumagza CMmMCM mnpocTopHo] Tpynd WM IpaBe
xunapuae oBe crpykrype (HFNi, ZrNi, TigesZrossNi) mmajy najsehe kamarmrere 3a
ancopniyjy BOJOHHMKA H3pakeHe Kao Opoj aromMa BOJIOHHMKA IO aTOMYy MeTaja,
H/M=1.5; oBo je y Be3u ca OpojeM NOTOJHUX HHTEPCTUIMjATHUX IO3MIHja KOje
UCTOBPEMEHO MOTry OuTH momnymeHe BoxonukoMm [80,81]. Mehyrum, oBa kpucranHa
CTPYKTYpa je OYMIJICAHO MOBE3aHa ca BenudnHoM atoma Zr u Hf mpe Hero ca muxoBum
XEMHjCKHM ocoOrHama, na y ciydajy TiINI opropoMOUYHN XUAPHIN HUCY OMaXCHH, a
npeMa HaIlluM TpopadyyHHMMa Ou OWIM HecTaOWIHMjM O XHIApUAA TeTparoHaiHe
CTPYKTYpe y Kojuma je MakcumanHa Bpeanoct H/M=0.7. OBo je u pazior 3amTo Huje
moryhe moctuhu 3HayajHe MaceHe yJele BOJOHHKA Yy OBHUM HHTEpMETATHUM
JjenumemMa; Ol OBIIE pa3MaTpaHuX JIeTypa HajBehe maceHe yjesie BOJOHHKAa UMajy
TiFe (1,9%) ZrNi (2,0%) u TigeaZrossNi (2,5%). Cmameme yaema Zr y Ti-Zr-Ni
Jgerypama, Koje He Ou yTunaio Ha popMmupame oarosapajyhux Xxuapuaa opropoMOndHe
CTpyKType, OM Omiio myT Ka Ja’beM oBehaBamby MAacEHOT yJelia BOJOHHKA Y OBUM
Jerypama ca ropmbuM TuMutoM o 2.8% (1uto Ou oarosapaio xunoretinakoM TiNiH3).

PaBHOTeXHM TpUTHCIM OJroBapajy eHTalmujamMa (GopMHUpama pasIHIUTHX
¢aza; HajHECTAOWIIHU)U O HCITUTUBAHUX XUAPHUIA je MoHOXHIpuA TiFe; cyncTutynuja
rBokha HUKJIOM CTa0WIHM3yje MOHOXHIPHI, a Y CKIAay ca TUM pacTe W Temreparypa
JIECOpIIIIMje BOJOHUKA W3 OAroBapajyhux Jserypa moOujeHa y HalIuM Mepemuma. Y
Ta0esn HUCY HaBEJCHHU IO/l 3a aMOp(dHe Jierype UCTOT cacTaBa, ajld c€ Ha OCHOBY
cirke 43 MOKe 3aKJbYUUTH J1a HapyIllaBamke KPUCTAIHE CTPYKTYpE yTUYE Ha IOMEpambe
JECOPIIIMje Ka BUIINM TeMIIepaTypama, 0K je TPeHJ CTaOWIHOCTH XUApUIA 3apiKaH
(HajcTAaOWIIHUjH CY XUAPUIM JIETYpa ca HajBEhMM yJI€]I0M HUKIIA).

Mebhy opropoMOHYHUM XHAPHUIMMA MHTEpMETATHUX jeaumera MNiI (M = Hf,
Zr, Ti) ZrNi uma HajBHILE TEMIIEpaType ACCOpIIHje, TOK ce y ciuy4dajy TloeaZlossNi
oueKyjy HajHke. Teopujcku mpensulieHa Temreparypa AECOpIIje y3uMa y o03up

camMmo crabuimHOCT J00po JAe(PUHHCAHUX CTEXHOMETpHjCcKUX (a3a Xuapuga U
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ynpouheme je peaiHe CiIuKe y Kojoj je ,,CKakame“ aromMa BOJOHUKA Ha Pa3IU4UTe
UHTEPCTULMjaJIHE TO3MLIMje oOuekuBaHo. I mopen Tora, pesynratd J100ujeHH
OpopayyHHMMa TIOKa3yjy OJJMYHO Cllaralkbe ca eKCIEPUMEHTAIHO J100WjeHUM
BpenHocTrMa (Tabena 19) u cBakako yka3yjy Ha TPeH/ CTAOUITHOCTH XUIPHIA.

[ITto ce KMHETUKE peaKIlje arcopIilrje BOJAOHUKA THYE, PA3IMYUTU CTYMHEBU
peakiuje cy UIeHTU(PUKOBAHU KAao OrpaHnyaBajyhu 3a ykynHy Op3uHy peakiiyje, a Kako
KAHETHKAa HApOYUTO 3aBUCH O] CTama MOBPIIMHA YECTHIA JIEType, MpeaTpeTMaHa
(axTHBanMje) U BEJIMYMHA YECTHUIIA, MTOPeheme 3aXTeBa CUCTEMATCKO UCTIUTHBAHE CBUX
Jerypa mpu MCTUM YCIIOBHMMA INTO MpeBa3miia3u omcer oBe Te3e. Mmak, mocmaTpaHo
BpeMeHcku, amncopruuja Bomonuka y ZrNi m HfNi wak u npu armocdepckum
NPUTHCIIMMA BOJJOHUKA MEPU C€ MUHYTHMA U CaTUMa, JIOK j€ 32 ariCOpIIIH]jy BOJIOHUKA y
TiFe (pu MOBHUILIEHOM MPHUTUCKY BOJOHHKA, 300T MOJIOXKAja PABHOTEKHOT MPUTHCKA)
noTpebHO BpeMe peja BeluunHe AaHa. Hukn y jerypama uma KaTaaUTHYKO JI€jCTBO 3a
peaKInjy AUCOIMjallije BOIOHUKA HA OBpIIMHU [42], Ta TO MOXKe OMTH Pas3ior OBaKBe
pasiiuke TpH amncopmiuuju BOJOHUKA. bp3e peakmnmje y Jerypama OpTOpOMOHYHE
KPHUCTAHE PeuIeTKe MOTY OUTH U MOCJIEIUIIa TOCTOjaha MOTOTHUX MyTeBa 3a Audy3ujy
BOJIOHMKA KpO3 Jierype Kao U oOuyBama (WIM BpPIO MaJUX IPOMEHA) KPHUCTaHE
CTPYKTYpPE PA3IUUUTUX XUAPUIHUX (Pa3a y OJHOCY Ha ITOYETHY JIETYpY.

Teopujcku mpopadyyHd KHHETHYKHX (pakTopa cy MOryhu, HMako BpPEeMEHCKH
3aXTE€BHHM, M YyTJIaBHOM C€ KOpHCTE 3a OOjallbaBarmkeé HEKUX CTYIIbEBA DPEAKIU]EC H
MojeAMHUX yTHIaja TIpe Hero y MNOuby ImpeaBuhama 0coOMHA Marepujajia 3a
CKJIQUILTEHE BOJAOHMKA. Y OBOj TE€3M C€ TEOPHjCKAa pa3Marpama OJHOCE caMO Ha
popavyyH TEPMOAMHAMHUYKUX (PAKTOpa 01 HHTEpeca.

Wmajyhu y Buay cBe ocoOuHe HaBeneHe y Tadenu 19, moaudukanuja nerypa Ti-
Zr-Ni opropoMOuuHe KPHCTAIHE PEIIETKE 3aMCHOM Majle KOJIMYHHE HHKJIAa T'BOXheM
MorJia OU Aa A0AATHO JecTabuian3yje Xxuapuae 0e3 yTuilaja Ha KUHETUKY W KamaluTeT
aricopriyje BOJOHMKA M OyJe MyT JajbeM ycaBpiuiaBamby AB nerypa 3a mpumene y

CKIIaJUIITCHY BOAOHHUKA.
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7.6.2 Kopumheme ceMueMnupujcKux Mojena 3a npeasuhame craduiaHocTH

Xuapuaa

Cemuemnupujcku Mojenu (YKpaTKO OINWCaHM y Tpwiory 1) cy, CIUYHO
npopayyHHMa €JIEKTPOHCKE CTPYKType, TMOKymaj mnpeaBubhama ocoOWHA XHIpUIA.
Pasmarpajyhu 1Ba, 3a HCIHTHMBamkEe METAIHUX XHIpUJa Hajuemhe KkopuirheHa,
CEMHEMITUPHjCKAa MOJIeJla Ha HWCHUTHBAHWM JIerypama, TWPEAHOCTH Kopuinhema
popayyHa eJIeKTPOHCKE CTPYKTYpE MOCTajy OUUTIICTHE.

Ha ocHoBy Muenemunor mojena Beha eHTannuja ¢dopMupama Jerype Ou
Tpebasio J1a yka3yje Ha HWXKY eHTaInujy dopmupama xuapuaa. Ha ciunu 45 nate cy
BpenHocTH eHTanmuja Qopmupama MNi sgerypa (M = Hf, Zr, Ni), muxoBux
MOHOXMIpUIA ¥ TPUXHIPUIA, CKClepuMeHTamHe wu/win podujene FP (L)APW+lo

MpopavyHHMa Y OBOj TE€3H.

, . T ' T " ! ® MNi excnepumerm
m MNi FP (L)APW+lo
& MNiH
-30 |
. 4 MNiH3
°
[
n
E-40- ¢ |
__x_.
*®
T
<
|
°
50 ° |
=
| |
-60 T J ! ' I l I
M= Hf Zr Tio.67Zr0.33 Ti

Cnuxka 45, Eumannuje  opmuparea  ucnumusamux — UHMEPMEMAIHUX — jeOurberba
(excnepumenmanne u dobujene kao emepeuje gopmuparwa y FP (L)APW+Il0 npopauynuma y
060] me3u) u excnepumMeHmanne epeoHocmu enmaninuja gopmuparwa xuopuoa (*y kJ/molH),
aumepamypno oocmynue; 3a TigerZloz3NiH, y neoocmamxky excnepumenmannux nooamaxa,
dama enepauja hopmuparea Xuopuoa 000ujeHa npopadyHuma

Enrannuje hopmupama HHTEpMETATHUX jequbema y cuctemy MNi (M = Ti, Zr,
Hf) umajy wctu TpeHI W MO EKCHEpUMEHTATHUM M TI0 TEOPUJCKUM pe3yliTaruma:

AH(ZrNi)> AH(HfNi)> AH(TiogsZro3sNi)> AH(TiNi). Mehyrtum, ekcrniepuMeHTaIHO
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onpehene entanmuje GpopMupama oAroBapajyhux Xuapujaa HE Mpare TPEHI OYCKHBAH
Ha OCHOBY CEMHEMIHPHUjCKE METOJEC, Tj. HE MOXKE CE YOUUTH HMXOBa 3aBUCHOCT O]
eHTanmuja GopMupama Jierypa Koja je mpeioxkena MueieMuHIM MOJIETIOM.

[Mopehewem enekrporcke crpykrype HINi u ZrNi mpumehyjemo na je ona
CKOPO WJICHTUYHA; HA OCHOBY TOT'a IOCTAje jaCHO Jia CaMO Ha OCHOBY IT0JIOXKaja CPEIUHE
d-band-a y onHocy Ha depmujeB HUBO HUje MOryhie 00jacCHUTH pa3liuKe y eHeprujama
bopMupama XHIPUIA HHTEPMETAIHUX jeHIbCHa Ca CKBUBAJICHTHOM EJICKTPOHCKOM
CTPYKTYpOM BaJieHTHe 30He. M3 oBor pasnora, mpumena d-band cemuemmupujckor
Mo/iena (mpusior 1) y ciydajy oBlie UCTIMTUBAHUX JIETypa He aaje po0pe pesynrarte. U
OBJI€ je BpJIo OuTaH (pakTOp KpUCTaHA CTPYKTYpa XUIPUAA — TPEHYTHU €KCIIEPUMEHTH
yKa3yjy Ha pajHKe y CTPYKTYpU MOHOXuApHaa; 1ok y ciaydajy HfNi ancopmimja Boau
70 3aJp)KaBama OPTOPOMOMYHE CTPYKType WM Mamer HapyllaBamka CHMETpH]e,
MoHoxuapua ZrNi je TPUKIUHUYHE CTPYKTYpPE U 3HATHO CTAOMJIHUJH O] XUTIOTETUIKOT
XUApHIa opropoMOudHe CTpyKType. CBe OBO Ce HE MOXKE 3aK/bYyYHUTH Pa3MaTpambeM
eNIEKTPOHCKE CTPYKTYpE MOJIa3HOT jeINCHha Ha OBOM HUBOY.

Ha ocHOBy mpoydaBaHMX Jerypa 3aKkbydyjeMO Ja CEeMHUEMIMPHJCKH MOJENN
HapOYMTO HE YCIEBaj]y Ja MPEABUJIE pa3lIMKe y TOHAIAlky jeAUbEha Koja HUMajy
aHAJIOTHY EJIEKTPOHCKY CTPYKTYpY, IITO je CIIydYaj 3a OBJIE HCIUTHBAHE XUAPHJIE JIeTypa

MeTana 4. rpyre ca HUKJIOM.
7.6.3 IIpopauyHHu eJleKTPOHCKe CTPYKTYpe - IITa HaM joun Mory pehm...

[Ipe muckyToBama OCTANIMX pe3yiTaTa JOOMjEHHX MPOpadyHHMa EIEeKTPOHCKE
CTPYKTYpe, Map pedyd O OrpaHnuemHMa came Merone. [IpopauyHu enexkTpoHCKe
CTPYKTYpe KOpUIIheHU Yy OBOM pajy /ajy cTabmIHOCTH paznuuutux (aza Ha 0K, ma je
OYMIJIEIaH HENOCTaTak HeMOTyhHOCT pauyHama eHepruja (opmupama XHApUAA H
Jerypa Koje cy craduiHe TeK Ha BUIIMM TeMmieparypama. OBaj mpobiieM je mocTojao y
CIy4ajy UCIIUTUBAHOT MHTepMeTaIHOT jeautberba B2-TIiNi. [pyru jako 6utan dakrop y
pOpayyHHMa jecTe KpUCTAJIHA CTPYKTYpa Jerypa 1 XuJIpua Koja je rmojiazHa OCHOBA 3a
cBaku npopauyH. OBJie ce MpopauyHH y BEJIMKO] MEPH OCiamajy Ha €KCIIEPUMEHT U
pe3yiTaTH, Hako YBEK TaYHH 3a KOPUIINEHY KPUCTAIHY CTPYKTYPY, YOIILUTE HE MOpajy
OJIrOBapaTH pealHOM CHCTEMY YKOJIMKO Y €KCIIEPUMEHTY KpHUCTaJlHA CTPYKTypa HUje

TauHo ojpehena. /lonaTHO, HUCKOCUMETPUYHE CTPYKTYpe M BeNUKE jeAuHUYHEe henmuje
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3HAYajHO YTHUYy Ha moBehame BpeMeHa mpopayyHa, Ma MaKo je MOJCIIOBamkE CBAKOT
cucremMa y nmpuHUumy moryhe, ma 6u mpopauyH Ouo mMoryh y peaHoM BpeMeHY OBJE
MOCTOje 3HayajHa OorpaHHuerma. M3 oBOr pasznora CMO y NMpOpauyHHMMa BE3aHUM 3a
cucteM TiFe1xNix HCTIUTUBAIM caMO yTHIIA] pa3IMYUTUX METaja Ha 0COOMHE XUIpuaa
YHMja CTPyKTypa oaromapa o-¢asu. Mmak, nmajyhm Ha ymy orpaHHuema, 3HAYajHU
3aKJbYULIM CE MOTY JOOMTH CaMO Ha OCHOBY TEOPUJCKUX PE3yiITara.

Ha cmumm 46 mnpukazaHe Ccy TpOMEHE 3alpeMHuHe KPHCTATHHUX PEIIeTKH

HCIUTUBAHUX JIerypa npu (popMupamy MOHOXUAPUIA U TPUXUAPUIA.

I I I I I I I
% moHoxuapup, FP (L)APW+io
% MOHOXWAPWA eKcrl.
24 | A HfNIiH *8f
Tpuxuapup FP (L)APW+io
o @ TPUXUAPKHA eKcrl.
[ ]
[ ]
2\? 16 i
>
<
*
* * *
A =
*
*
I T I T I T I T I T I T I
HfNi ZrNi  TiNi Tigg7Zrga3Ni x=025 x=0.50  x=0.75
A
TiFeq.xNix

Cnuka 46. [lpomena 3anpemune necypa npu QoOpmMupary MOHOXUOPUOA U MPUXUOpuoa
ucnumusanux ne2ypa; AV npedcmasma pasnuky 3anpemune Xuopuoda u noiaste iecype

Cnarame T1poMeHa 3ampeMuHa JOOMjeHHX TpopadyyHMMa Yy OBOj Te3H ca
eKCIIEPUMEHTAIIHUM Pe3yJTaTHMa je 100po, OCUM Yy cilydajeBuMa Tie npu GopMHpamy
XUAPHIIA J0JIa3U JI0 IPOMEHE KPUCTAIHE CTPYKTYpe Jierype. Bumumo na ce, Ha OCHOBY
npopauyHa, ouekyje mnoBehame 3ampemune serype 3a 7-12% mnpu Qopmupamy
MoHoxuapuaa u 17-25% 'y cnydajy ¢opmupama Tpuxuaupuaa. Ha ocHOBy
eKCIIEpUMEHTAIHUX pe3ysiTaTa U MpopavyyHa y OBOj TE€3H, BUAMMO Ja je pe3ynTyjyha
IIPOMEHa 3alpeMHHE KpUCTAHE pelIeTKe 300r arcopIilyje BOJOHUKA Yy CiIydajy Aa
JI0JTa31 JI0O IPOMEHE KPHCTAlTHE CTPYKType (HOp. y ciydajy moHoxuapuna ZrNi) mama
Hero mro Ou OWJI0 OYEKMBAHO Ja 10 MpoMeHe Huje aomnuio. OnAcTymama TEOpHjCKH

Hpe,Z[BI/IbeHC MMPOMCHC 3allpEMHUHC IIPpU ancopnunjn BOJOHHMKA O CKCIICPUMCHTAIIHUX
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BpenHocTu cy Hajpeha y ciyuajy TlpeaZro3sNIi, 1ITO je pa3yMIbUBO aKo Ce€ UMAjy y BHIY
anpoKCcUMalije Ipu MOJECIOBalkYy OBOT CHCTEMa Kao M TO Ja CY Y EKCICPHUMEHTY
ucnUTHBaHEe (a3e ca HECTEXHOMETPHJCKHM caapxkajeM aeyrepujyma [117]. Hajsehe
BPEIHOCTH KOJ MOHOXHIpHIa A00ujeHe cy 3a jerype Ti-Fe-Ni kyOHe ctpykrype, ma je
BEPOBATHO MPOMEHA CTPYKTYpE MOBE3aHa ca TEKHOM Jierype ja noBehame 3ampeMuHe
IIPY arCOPIIHUjU Oyie MHHUMAITHO.

Ha ocHoBy panmjux Teopujckux pagoBa CurcoHa u capaanuka [78] mokaszano ce
na 3HavajaH edekar y GopMupamy METATHUX XUIPHUAA TOTHYE YIIPABO O] CHEPTHJCKUX
npoMeHa yciien moBehama 3ampeMuHe KpuUCTaiHe pemierke. Kako ce Kkoxe3moHa
eHepruja Merana (WIM JIEType) MOKEe CMaTpaTd 32 MEPUJIO OBE €HEpPrujcKe MpOoMeEHe
[78], ymopehene cy u3pauyHaTte KOXe3WHE €HEPrUje MCIUTHBAHMX Jierypa (HOpMHUpaHe
10 atoMy). YOoueHe cy U HeKe 3aBUCHOCTH M3Mel)y u3pauyHaTUX KOXE3MOHUX €Hepruja

WCNUTUBAHUX JIETypa U HUXOBUX XUApPUIA, a Ha cauiy 47 mpuka3zaHu cy J0OUjeHU

pe3ynrTaTH.
a) 6)
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Cnuxa 47. Koxezuone enepeuje (no amomy); a) MNi unmepmemannux jeourera u muxosux

monoxuopuoa; 6) naecypa TiFeNix u muxosux xudpuda; odobujene FP-(L)APW+lo
nPOPauYyHUMA Y 080] me3u

Axo mocmaTtpamo Metaje 4. rpyme, BbUXOBa KOXEe3HMOHa €Hepruja pacte y HU3Y
Ti, Zr, Hf [82]. Uctu Tpenn 3anaxamMo U y BUXOBUM HHTEPMETATHUM je[M-CHUMA ca
koM, MNI, ciuka 47a), a TpeHn je 3aapkaH u y oaroBapajyhum xuapuamma. C
apyre crpate, y ciuy4dajy TiFe;xNix cucrema, cynctutynuja reoxha HHUKIOM cMambyje
KOXE3MOHY €Heprujy Jerype aiu u nosehaBa KOXE3MOHY €HEprujy XWIpUIa; Y OBOM

Cllydajy, Ha OCHOBY EHTaINHja AaTux y Tabenu 19, MokeMo Ja Kaxemo Ja je Mamba
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KOXE3MOHa €Hepruja JIerype y ckiaay ca crabmwiHujuMm xunpuaoM. Crora, Ha OCHOBY
NOOMjeHUX pe3yiTara, Cleln Ja CyNcTUTyluja Metana y AB nerypama u pesynryjyha
NPOMEHAa KOXE3MOHE CHEpruje JIerype HMajy pa3nuyur edexkar Ha BpPEIHOCTH
KOXE3MOHHMX €Hepruja XuApHaa Kao W Ja Y CBHM CIIy4ajeBUMa Ha CUCTEMATCKH HAYMH
(cKOpO JIMHEeapHa 3aBUCHOCT) YTHUY Ha HEHO IOBehamke UM Ha CMAKBEHbeE.

Panu npahema eHeprujckux npomMeHa 70 KOjUX J10Jla3u y mpouecy hopMupama
xuapuaa npaheHor IpOMEHOM KPUCTAIHE pelIeTKe, pa3MOTPEH je cinydaj hopmupama
xumpuga TiggrZrossNi. Y ckimamgy ca paHHjUM TEOPHjCKHM pa3MaTpameM METATHHX
xugpuga [78] wucnpahene cy eHeprujcke mpoMeHe [0 KOJUX JO0JIa3d y MpoIecy
dopmupama xuapuaa TigerZlo3sNi Ha DONPHUHOC NMPOMEHE KPHCTAHE CTPYKTYpe,
noBehama 3ampeMUHE KPHCTAIHE PEIIeTKE W XEMHjCKe WHTEpakifje BOJOHHMKA ca
METaJOM H TO TIPaBJbEHEM ONroBapajyhmx wMojena XWMOTETHYKHUX CTPYKTypa

WCIIMTHUBAHE JIerype, norjasibe 7.4, Pe3ynrar je mpukaszan Ha ciuim 48.
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Cnuxa 48. Enepeujcke npomene xoje npame ¢popmuparbe xuopuoa TigerZrozsNi; enepeuja
unmepmemannoz jeourera TigerZloszsNi mapmenzum cmpykmype yzema je 3a Hyny ckaie
enepeuje; 00 enepauja xuopuoa oodyzema je enepeuja MoaeKyickoe 8000HUKA y o0eosapajyhoj
cmexuomempuju u pasnuxa ewepeuja nopmupana no molH.
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Buaumo na, xao m y ciydajy xunpuaa mpenasHux merana [78], mpomena
KpHUCTaJIHE CTPYKType M THoBehame 3ampeMHHE KpHUCTAIHE pelleTKe JONpPHHOCE
JecTaOMIN3alMj| JIETYpe, 0K XEMHUjCKa MHTEpaKIKja jeIuHa yTudye Ha CTaOuIn3aimjy
XHUIIpHUIA U KOJ OBJIC MCTIMTUBAHE JIETYpe NMa Haj3HAYajHUjH JOTIPUHOC.

PasmaTpame eneKTpOHCKEe CTPYKType CBHUX MCIMTHBAHHUX JIETypa IOKasyje na
jenumena MeTaia 4. Tpyre ca HUKJIOM U rBokheM nMajy BpJio CIIMYHE KapaKTepUCTHKE
U CIMYaH HAYMH MHTEPAKIHje ca BOJAOHMKOM. Hapoumrto y ciydajy M30CTPYKTYPHHUX
Jerypa mMetana 4. rpyne ca HUKIOM, 30HCKa CTPYKTYpa U TYCTHHA €JIEKTPOHCKUX CTamba
BAJICHTHE 30HE Cy CKOpO HueHTHYHe. Dopmuparme MOHOXHIpPUAA yTHYE HA TI0jaBy
CTama MeTaja Ha eHeprujama -5.5 1o -10eV ucnon depmujeBor HUBOA, I'7Ie Ce Hajla3e U
S-cTama BoJOHHKA. DopMmupame TPUXUAPHAA YTHYE Ha MojaBy mmper band-a ca
cTamkbMMa MeTajia Ha eHeprujama -3.5 no -11.5eV ucnon depmujeBor HIUBOA, U Y OBOM
OIlCery CHepruja ce 3amaka MHTEpaKiMja ca S-CTakuMma BoJoHWKa. [lpu TOM, CBHU
METaJIH JIeType Y4eCTBY]Y Y TOj MHTEPAKIM]H, a Y KOJO] MEPH MPBEHCTBEHO 3aBUCH O]
IPOCTOPHUX (PAKTOPA: JIOKATHOT OKPYKEHha OKO BOJOHMKA HA HEKO] MHTEPCTHUIU]AITHO]
MO3UIINjH, ONM3WHE HECKBHBAJICHTHUX aTOMa MeETajJla U MPOCTOPHE YCMEPEHOCTH
BUXOBUX OpOUTAaa.

Ha ocHoBy Ttomonomke ananu3e Oa3upaHe Ha banepoBoj Teopuju aroma y
MOJICKYJIMMa Takohe ce MOry 3ama3uTd BEJHKE CIMYHOCTH HCHUTHBAHUX Jierypa. Y
CBHM CJTy4yajeBHMa J0JIa3u 10 TpaHcdepa enekTpoHa ca A Merasna (OBIe HEKU MeTal 4.
rpyne) Ha B meran (oBae Fe wiu Ni). YV xuapuanma ce 101aTHO 3amaka U TpaHcdep
€JIEKTPOHA Ha BOJIOHMK, IIITO C€ y 30Mpy MOXe IOCMaTpaTH Kao MOBJIAYeHE eEKTPOHa
ca CBHX MeTaja Jierype Ha BOAOHHK. [Ipu Tom, BOZOHUK y xuapuauma uMa bageposa
HaesiekTpucama -0.42e 1o -0.54e u oHa cy CKOpO HE3aBUCHA O] BapHjalyja XeMHU]CKOT
cacraBa MCIIUTHBAHHUX y OBOM pany. OBO je y CKiIaay ca OYeKHBaHUM BPEIHOCTHMA 3a
UHTEpMeTaIHe Xuapuae [/7], y KojuMa 1o mpaBuily, 3a pa3jiuKy OJ jOHCKHX XHIpPHU/A,
BOJIOHMK HeMma HaelekTpucame cradbwiHor joHa (H'). Ilpu Tom, mane pasnuke y
bagepoBoM  HaenekTpucamy BOJOHMKA IIOCTOj€ Yy  3aBHCHOCTH OJf  BpCTE
WHTEPCTHUIMjaTHE TO3MIIMje Ha KOjOj C€ aTOM BOJIOHMKAa Haja3d W Baku aa Behe
HEraTUBHO basepoBo HaeneKkTpucame Ha HEKOj MO3MIMjU yKadyje Ha Behy cTaOMIHOCT

(mobujeny mpopadyHuMa) oarosapajyher xuapuaa.
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8. 3BAK/bYYAK

Copryja BoJoHMKA y Jierypama tuna AB, usmel)y npenaszuux merana 4. rpyne (Ti,
Zr, Hf) u Ni u Fe, ucrnuTrBaHa je €KCIIEPUMEHTAIHO M IPOPAYYHOM EJICKTPOHCKE
crpykrype y bulk-y meromom FP (L)APW+lo. cnurana je exekTpoHCKa CTpyKTypa
Jerypa W XuApHuaa U ocoOMHE O/ MHTEpeca 3a CKIAIUIITEH-E BOJAOHHKA, a aHAIU30M
pe3ynaTata OBE Te3e W JIMTEPATypHO JOCTYIHHUX TEOPH]jCKO/EKCIIEPUMEHTATHHX
pe3ysTara MOTY ce U3BECTH cienehn 3akibydIu:

1. Ancopmnuuja BoJOHMKA y MCIUTHUBAHUM Jierypama y Behoj WM MamoO] Mepu
yTHYe Ha MPOMEHE KPUCTAITHE CTPYKTYpE: HAjCTaOMIIHU]e Y TOM CMUCITY CY JIETYpe uHja
KpHCTaJIHa penieTka npumnaaa opropomouanoj Cmem npocrophoj rpymu (ZrNi, HfNi) y
KOjUMa MaKCHMaJlHa arcopriuja BojoHuka (popmupame y-ase) HE TOBOAU JIO
npoMeHe KpucTaimHe CcTpykType. Takohe, Heke serype (Hmp. TipeaZrozsNi)  Hmke
CHUMETpHje KPUCTAITHE PelIeTKe MPH XUAPUPARY Tpena3e y UcTy opropoMomuny Cmecm
IPOCTOPHY TPYIy.

2. Hajeehe xamarurere 3a armcopriujy BomoHuka, H/M=1.5, umajy serype umju
XUIPUIA ¥Majy KPHUCTAIHY peHIeTKy Koja oaroBapa CMCM mpocTOpHO] TpyIu.
Kanarurer je, KoJl ICIIUTUBAHUX XUIPUIA OApel)eH BIXOBOM KPHCTATHOM CTPYKTYPOM
(pacniopeoM IOCTYMHUX HMHTEPCTHUIM]aTHUX TO3UIHMja Y KPUCTAIHO] PEIISTKH) Ipe
HEro BHXOBUM CaCTaBOM — TaKO y HHU3Y Jierypa metana 4. rpyne ca aukiom, HfNi, ZrNi
u TioesaZrossNi umajy xuapuge momeHyte opropomoOmuHe cTpykType u H/M=1.5, a
xuapuan TiNI ¢y TeTparoHajaHe KPUCTAJIHE PEIIeTKe ca MaKCHUMATHHM KaralUTeTOM
H/M=0.75

3. JlutepaTypHO MOCTYNHU TMOJAALM U PE3YNTaTH NMpopadyHa JOOHjeHH Y OKBHPY
OBE Te3€ MOKa3yjy /na BehnHa WCIUTHBAHUX JieTypa (GopMupa XUApUIE CTAOWIHH]E O]
MOTPEOHNX " 3a WICATHH MAaTEPHjas 3a CKIAIMIITebe BOMOHNKA. M3yserax je TiFe, anu
jeé KOJ OBe JIeType 3a pa3jMKy OJf OCTaJuX HCHUTHBAHUX, BEJIMKHM MpoOJeM Jomia
KHHETHKa TIPOoIleca arcopIiirje BOJOHUKA; CYIICTUTYIHja TBOKa HUKIIOM CTaOHITU3Yyje
mouoxuapuae TiFe u yrude Ha mo0OoJbIIafhe KWHETHKE arlCOPIIIHje BOJOHHUKA Y FbUMA.

4. Tlpopauynuma cy pgoOujeHe eHepruja QopMmupama Jerypa, Xuapuaa u

XHUIIOTCTUYKHUX CTPYKTYpa, Ha OCHOBY qgcra cy N3BCIACHHU 3aKJby4lln )

! uneanan oncer eHTanmja popMupama xuapuna -15 no -24 kJ/molH, mornassmse 2.3.2
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TEPMOIMHAMHYKUM KapaKTEepUCTHUKaMa | MPOIeCy arCOPIIIHje BOJIOHHUKA:
a) eHepruja popMupama TPUXHIPHUIA U MOHOXHUIPHUIA, Tj. CTAOMIIHOCT XUPUJIA,
oraja y HU3Y:

AE'(ZrNiHs)> AE" (HfNiH3)> AE (Tio.67Zr0.33NiHs) ;

AE(ZrNiH)> AE"(TiNiH)> AE" (HfNiH)> AE"(Tio.67Zr0.3sNiH)

0) KpuCTaliHa CTPYKTYypa XUIpPUAA KA0 UM WHTEPCTHIMjAIHA MO3UIMja BOJOHUKA Y
XUJIpUIMMa HCTE KPUCTAJIHE CTPYKType HMajy 3HauajaH yTULA] Ha CTaOMJIHOCT
xuapuaa. Ha HekuM mpuMepuMa y OBOj TE€3M TNpOYYEHE Cy HEJOyMHIEe KOoje Cy
MocTojaJie 'y JMUTepaTypH; Tako j€ IIOKa3aHO Ja je TPUKIMHMYHA CTPYKTypa
moHoxuapuaa ZrNi 3HaTHO cTaOWiIHHja OJ OPTOPOMOWYHE, YMME Cy NOTBpheHH
pee3ynTaTH HEIaBHUX EKCIIEPUMEHTATHMX HWCIHTHBAaKka M 10 TMPBH MYT TEOPHJCKU
UCTIHTaHE TEPMOJUHAMUYKE KapaKTEPUCTHKE OBE XHIApHIHE Qa3e; 3a XUAPUpPAE
mapren3uT-TiNI, 3a Koje eKCIIepUMEHTAIIHN [TOIall HUCY JOCTYITHH, ITOKa3aHo je Ja ce
ouekyje Beha cTaOMIHOCT TETParoHaJHOT y OJIHOCY HA OPTOPOMOMYHHU MOHOXUIPHI.

B) y ciy4ajy nerype TioeaZrossNI, mpoMeHa 3anpeMHHE W CUMETPHje KPHUCTAIHE
perieTke uMajy necrabmnusyjyhu edekar, MoK XeMHjCKa WHTEpakilMja BOJOHHKA ca
MeTaquMa JIeType MMa JIOMHUHAHTaH, cTabmim3yjyhu edekt y mpormecy dopmupama
XUIPUJIA; CIIMYHO C€, IO aHAJIOTHjU, 0UYEKYje U KOJI OCTAJINX UCIIUTHUBAHUX JIETYpa.

Cnaramwe TepMOIMHAMHUYKUX IapameTapa J0O0MjeHHUX MpOopadyyHHUMa EJIEKTPOHCKE
CTPYKTYpE Ca €KCIICpUMEHTATHUM BenndyrHama (MMajyhu Ha yMy anmpoOKCHMAIlHje MpH
MpopavuyHHMa Kao U CBe Bapujalie Koje y peaJHOM eKCIepUMEHTY MOTY Jla yTU4yy Ha
MepeHe BPEIHOCTH) je 3aa0BoJbaBajyhe, a HapoumTo a00pa ciarama cy JoOHjeHa y
TPEHAY CTAaOMJIHOCTH XHJApHAA PA3IUYUTHX JIETypa M H3pauyHATUM TeMIeparypama
necoprniuje. Ilpu TOM, CTaOMIHOCTH TOjeIUHUX XUAPUIHUX ¢a3a, 3a HUCIUTHUBAHE
cUcTeMe Koju umajy 1o nBa miuatoa Ha PCT kpuBama, mokasyjy Hemto Beha ofctynama
OJ1 EKCIIEPUMEHTAIHO T0OWjeHUX BPEIHOCTH, BEPOBATHO YCIle[ HEMOTYhHOCTH BEpHOT
IpeJcTaB/bakba MEPEeHHX CHUCTeMa Kpo3 MoOJAed 3a IpopauyH: OWwio ycien
HenepuHucaHocTH Melhydaza u cioxxkeHor MexaHu3Ma (opMupama XUIpHAA WIH
HE/IOCTaTKa TAaYHUX EKCIEPUMEHTAIHHUX MO0JIaTaka O KPUCTAIHO] CTPYKTYPU CaMUX
XUIPpUIHUX (a3a.

Ha ocHOBy mpopadyHa €JIeKTpPOHCKE CTPYKType y TMpOIecy XUIpupama Jerypa

CJICAC JaJbU 3aKJbYUIlU:
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5. Teopwjcku ouekuBaHO moOBehame 3ampeMHHE JIeType HICaTHE KPHUCTAIHE
peumietke npu dopMupamy MOHOXUApUAA je oko 7-12% a y cmydajy dopmupama
Tpuxuaupuaa oko 17-25%.

6. EnexTpoHCKa cTpyKTypa JIerypa U XUIpH/a MoKa3yje J1a CB€ HCIUTHBAHE JIEType
npenasHuX MeTana 4. Tpylne MHTeparyjy ca BOAOHHUKOM Ha CIIMYaH HauuH: (opMupame
XAJpUAa yTUYe Ha M0jaBy CTama MeTana (BHXOBO MOBJIAYCHE Ca BUIIMX €HEPrHja) Ha
eneprujama -3.5 nmo -11.5eV wucnon Ef m y oBOoM ormcery eHepruja ce 3amaxka
WHTEpaKIfja ca S-cTamiMa BOJOHHKA. [Ipu TOMe, CBU MeTaiu Jierype y4ecTBYjy y TOj
UHTepakuuju (y KOjoj Mepu IMPBEHCTBEHO 3aBHUCU OJ] NPOCTOpPHUX (akropa), a
pe3yntyjyhu Xuapua je, Kao | rmojasHa Jerypa, MeTaTHOT KapakTepa.

7. Tpancdep HaenekTpucama y JieTypama U BUXOBUM XHAPUIANMA je Y CKIaay ca
eJIeKTpOHEeTaTUBHOMINY eneMeHara, a BOJAOHUK y CBHM HMCIUTHBAHUM XUIPUANMA UMa
baneposa naenektpucama on -0.42e mo -0.54¢; mane pa3iauke MocToje y 3aBUCHOCTH OJT
BpCTE HMHTEPCTUIMjaHE MO3ULHMJE KOJy BOIOHUK 3ay3HMa2, alu je HaeJeKTPHCAbE
BOJIOHHKA Y XHJIPUAY CKOPO HE3aBUCHO OJ BapHjalnja XeMHjCKOT CacTaBa MCITUTHBAHMX
y OBOM pajay fa ce He MO)XEe KOPHUCTHTH Kao OCHOBA 3a IpeaBuhame CTaOMIHOCTH
XUAPHUJIA PA3INIUTHX JIETypa.

8. Tlocroju 3aBucHOCT m3Mel)y KOXE3MOHHMX €HEpryja OMHAPHUX JIErypa P 3aMECHH
jenHor on MeTtana u oarorapajyhux xuapuma. 3a AB serype ucnuruBaHne y 0BOj TE3H,
npu 3aMeHd A metana (Heku merai 4.rpyme, gerype MNi, M = Hf, Zr, Ti) 3amaxa ce na
Jerypama Mame KOXE3MOHE €HEpruje OAroBapajy XUAPHIN Mambe KOXE3MOHE EHEeprHje;
npu 3amenn B wmerama (mnp. TiFeixNix) TpeHx je oOpHYT, ma Jierypama Mambe
KOXE3MOHE EHEepTHje 0AroBapajy Xuapuay Behe Koxe3noHe eHepruje.

Taxohe, pesyntaTu 1006HjeHH y OBOj T€3U OTBApajy MyT 3a Jajba UCIIUTHUBAbA:

- uMajyhu y BUAY UCTU TPEH CTAaOMIIHOCTH MHTepcTHIHjaaHuX no3uirja y HfNI u
ZrNi optopoMOWYHE CTPYKType, a KOjU HHje y CKJIaAy ca EKCIEePUMEHTAITHUM
IpeTrnocTaBkamMa, OTBapa Ce€ W HpoCTOp 3a JAeTajbHYy KpucTajorpadcky aHaimusy
moHoxuapuaa HfNi; Ha nocrojame Heke cTaOwiIHUje MOHOXHAPUIHE (haze HABOIH U
eHepruja TpaHcpopmauuje [-xunpuaHe aze y y-xuapuaHy ¢aszy pobujeHa
npopayyHUMa y 0BOj Te3H, a koja je y ciy4ajy HfNi (ucro Baxku u 3a TigeaZro3sNi) Beha

0l CKCIICPUMCHTAJIHEC.

? yKka3syjy Ha CTaBHIIHOCT OroBapajyhux XHApHaa 1aTe Jerype
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- OpOjHUM paHHMjUM UCIHTHUBAKBUMa Ka0 M PaJOM Yy OBOj TE3W MOKA3aHO je Ja je
Moryhe y Mamoj Mepu MOIU(PHUKOBATH OCOOMHE JIerypa MOTOJHUM HAaYMHOM CHHTE3E
(amp. moOWjarbeM dYeCTHIIAa MamHhX JUMEH3Hja) alldi W Ja Cy TEPMOJUHAMHYKH
napaMeTpu JOMHHAHTHO ojpeheHun u300poM MeTana KOHCTUTyeHara Jerype, ma ce
WCIUTHBAKE yTHUIIaja MOAU(DUKAIIMja Y OBOM CMHCIY YAHHU Kao MPBU MOTpeOaH KOpaK y
no0ujamy MaTepHjajia KeJbeHHX KapakTepucThka. Ha OCHOBY youeHHMX TpeHIOBa Yy
CTaOWJIHOCTH MCITUTHBAHKUX XUIpUIa, Moryhe je ma Ou moaudukanmja nerypa Ti-Zr-Ni
OPTOPOMOWYHE KPHUCTAIHE PEHIETKE 3aMEHOM Majle KOJMYMHE HUKJIAa TBOkhem moria
JIOJIaTHO Ja IecTabmin3yje xuapuae 0e3 yTuiiaja Ha KHHETHKY U KalaluTeT arcopIiinje
BOJZIOHMKA M OyJe MyT JajbeM ycaBpmiaBamby AB Jerypa 3a mpuMeHe y CKIaIuIITeHhy

BOJOHHKA.
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10. MIPHUJIO3HN

II1 Cemuemnupujcku Moaesu 3a npeasuhame cTadMIHOCTH

XHIPU/IA Jerypa

MuenemMa ¥ capaJHULIU Cy pa3BWIM MOJEN 3a TMpeABUhame eHTaluje
dbopMupama xuapujga OMHApHUX JIETypa, 3aCHOBaH Ha mpahewy edekra erupama
MeTana Koju GpopMupajy XUAPHUIE Pa3IMUUTUX CTaOMIHOCTH. Pasmarpajyhu rpanHudHu
cnydyaj AB nerype (rme metan A dopmupa crabunan xuapua a metan B He ¢popmupa
XUIIpUZ) Y KojeM Ou ce mpu dopMmupamy Xuapuja jerypa pacnana (AB, + EHZ ©
AH, +nB), moryhe je 3ak/byuyuTH J1a he paBHOTEKHHM NPHUTHUCAK BOJOHHMKA CUTYPHO

outu Behu Hero y cinydajy dpopmupama xuapuna metana A (A + EHZ < AH,). U3 tor

pasiora serupame A ca B yBek nma aecrabunusyjyhu edexar Ha Xuapu/.

VY3 nmomatHe mpernoctaBke Muenema M capaJHUIU Cy pa3Marpajd U MHOTO
yemrhu ciydaj Kajga Josiasu 1o dopmupama TtepHapHor xunpuna (AB, + xH, &
AB, H,,) 1 110 BUXOBOM MOJIEITy, CHTAIINH]a PopMHpama TEPHAPHOT XUIPHUIA je:

AH(AB,H,,) = AH(AH,) + AH(B,H,) — AH(AB,,) (I11.1)
OBa jegHaunHa ce Ha3uBa MUEIEMHUHHM MPAaBUIOM OOpPHYTE CTaOWIIHOCTH - MOCTOjU
o0pHyTa mpomopuuoHaIHOCT u3Mehy crabwiHocTn nerype AB, u oxarosapajyher
xunpuna AB,H,,. [IpBu 4naH je HeratwBaH, IPYrd 3aHEMapJ/bUBO MM (TO3WTHBAH
WM HETaTHBaH), Ma CJieau Ja mTo je Beha eHtanmnuja opMupama MOYETHOT jeIUCHA
(metan, nerypa) To he oaromapajyhu xuiapua uMaTu Mamy €HTaANNuUjy (opmupama
[110].

VY d-band moxeny npemioxenom o crpane I'pajcena u pajcena [180], cBaku
MeTan je okapakrepucaHn pasnukom ®DepmujeBor uuBoa (Ep) W eHepruje HajHMKE
npoBonHe 30He Mmetana (Es). 3a xuapua meranma je y OBOM cCiydajy CHTallHja
bopmupama:

AH = ”7 [a(Er — E) — B] (I111.2.)
I/Ie je Ha OCHOBY €KCIIEPHUMEHTATHUX pe3yiTara BpeJHOCT mapameTapa o u 3 oxpehena
kao: o = 29,69kJ/eVmolH, B = -135kJ/molH. Moryhe je mpuMeHHTH M Ha XUAPHIE

JIeTypa U clarame je reHepaiHo 00Jbe Hero 3a MueaeMuH MoJien.
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112 MexaHu3mu peakumja Xuapupama

bp3una peakuuje y YBpPCTOM CTamky CE€ MOXKE y OIIITEM CJIyd4ajy MpEICTaBUTH
jennaunHoM [49]:
da

2= Ae~ /D f() (M2.1.)

rie je:

0- u3pearoBaia Gpaxipja y BpeMeHy t 13B. (haKTOp KOHBEP3Hje
A- ipeZIeKCTIOHEHITHjalTHU (paKTop

E,-akTuBaIoHa eHepruja

R-racHa KOHCTaHTa

T-anconyTHa Temmeparypa
f (a)-peaxuyonu Mmonen

3a u3oTepMaliHy peakiinjy uHTerpaiHa hopma ropme jenHauune je [49]:

g(a) = Ae~(Ea/RT) = |t (112.2)

e je:

k-koHCTaHTa Op3uHe
daxTop KOHBEp3Hje, O, MOXKE Ce U3payyHATH HA Pa3IMYUTE HAuMHE. Y HAIleM CIy4ajy
padyHar je Ha OCHOBY IMOYETHOI IPUTHUCKA BOJIOHHKA y CHUCTEMY, NMPUTUCKA y CBAKOM
TPEHYTKY U Kpajiher MPUTUCKA (MPUTHUCAK KOJU OJIroBapa 3aBPIIETKY arCopIIIrje), UiIu

Kao:

H _/H
1) / - (vac.) (M2.3)

VY tabenu [12 cy natu pa3auuuTH peaklMOHU MEXaHU3MM; BUIUMO J1a popMa jeHaurHe
(T12.2) mpernocraBiba JTMHEAapHY 3aBHCHOCT g(0) O/ BpeMeHa, ca HAruOOM jeHAKUM
KOHCTAaHTH Op3uHE 3a JaTy peaklujy. 3a AUCOLM]jalli]y BOJOHUKA HA MOBPIIMHHU MOJET

0JIroBapa XeMHjCKO] peakuuju npsor peaa [181].
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Tabena I12. Paznuuumu peakyuonu mooenu y oupepenyujannoj u unmezpainoj gopmu [49]

audepennujaana popma HHTerpaaHa gopma

f(a) g(a)

Modenu HyKeayuje

Pn (power law) na@-1/n ol/n
n=2,3,4

Aspamu-Epodejer- n n(1l—a)[-In (1 - a)]l/” [-In(1- a)]l/"
(Avrami-Erofeyev)

n=2,3,4

IIpyr-Tomkunc a(l—a) In [ﬁ]+c

(Prout-Tompkins)

2e0MempujcKu Mooenu-KonmpaxKyuja

KOHTpaKmuja 2(1 — a)'/? 1-(1-a)l/?
NOBpUIMHE

KOHTpaKuuja 3(1 — a)?/3 1-(1-a)'/?
3anpeMuHe

oughyzuonu mooenu

1D nudysuja 1/(2a) a?

2D nudysuja —[1/In (1 — )] (1-a)in(1-—a)) +«
3D mudysmuja (Jander)  [3(1— a)*3]/[2(1 — (1 — a)/?)] (1-(1—a)/?)?
Tuucanr-Bpyncrenn 3/12((1 — )3 = 1)] 1-(2/3)a—(1—a)?/3
(Ginstling-

Brounshtein)

Modenu peda peakyuje (Xemujcka peakuyuja)

Hyaror peaa 1 a

IIpBor peaa 1-ao —In(1—-a)

Jpyror pena (1—a)? [ 1 ] 1
l1—«a

Tpeher pena 1-a)? (1/2) [ - a)™* = 1]
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I13: Kpucraiau u bioxosa teopema

JenuHCcTBEHA KapakTepUCTUKAa KOja pas3jMKyje KpUCTale OJf CBUX JAPYrux
Moau(UKaIja MaTepuje je JUCKpPEeTHA TpaHcianuona cumerpuja [182], kako camor
KpHCTajia Kao Teja TaKO U CBUX OrcepBadiu (HIp. TyCTHHE HaelieKTpHucama). [ ycTuHa
HaeJIeKTpUCamka UMa MEPUOJUYHOCT KPUCTAIHE PELIETKE, a UCTYy NEPUOJIUUYHOCT UMaJy
u edexruBHu noteHuujan u jeaHoenexkrponcku KUI xamunronujan y KU jennaunnu
(jemnaumna 3.22). TpaHCnalnlioHa WHBAPHJAaHTHOCT T'yCTHHE HaeJEKTPUCAma KpUCTaIa
oTHYe OJ OJroBapajyhe cuMeTpuje XaMHJITOHHMjaHa, ajd € IEHE OCHOBHE
KapakTepucTuke Moryhe pasymMeTH U ca YUCTO TeoMeTpHjcKor craHoBuiuTta. [lo
KpucTtasiorpad)ckoM MOJeNly HIeallHOI KpHUCTalla, OH Je CacTaB/beH O] aToMa
NPUIPYKEHAX UBOPOBMMA pEmIeTKe', a ca OBOr, MATeMATHUKOr, CTAHOBHIITA
TpaHCIAllMOHA CHUMETpHja j€ EeKBUBAJIEHTHAa TIIOCTOjalby Tadaka pelieTKe Koje

3a/I0BOJbABaJy YyCJIOB Ja Ieo Kpuctan (ma M MOTeHIMjad) H3TJeAa HCTO IpHU

—

TpaHCIIALU]H 32 BEKTOp penierke, T

d
T = anﬁi n, €Z (113.1.)

i=1
rie je:

d - muMeH3uja mpocropa
d; - IPUMHMTHBHHU TPAHCJIAIIMOHU BEKTOP PEILETKE;

3a cBaku cer uenux Opojesa, W, My, i=1,...,d oapehyje jenuHcTBeHY Tauky pemeTke.

Bekrop peuumnpoune penierke aedhuHucaH je kao (2):

- 2m_
K =—u, (I13.2)
dy

Tj. BaXWH: I?) - T = 27TN tJ. I? = mlz‘fl + ngz + m314)3
(I13.3)

r7e cy: m,, m,, M3 Cy IPOU3BOJBHU LIENH OpOjeBH

1 . s
KPHCTAJIHA PENIETKA je MeMHICaHa ca TPH OCHOBHA BEKTOpA TpaHCHanuje: d,, d,, d; TaKo 1a
pacriopes1 aTomMa IlocMaTpaH W3 GMII0 Koje Tauke T M3IJIea MAESHTUYHO Kao Kajla ce ocMartpa U3 Tauke 7 -

.

7'=7+n,d, + n,d, + nyds, T7I€ Cy: Ny, Ny, N3 MPOM3BOIBHM 1M GpojeBu [182]
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—

Ouurnenno, Bektopu K Cy TalacHM BEKTOpU paBHuX Tanaca e'K7

Koju ce Kpehy
IpaBIEM U, U UMajy TaJacHy JIyKUHY d, U BaOXKH:
eiz?-(?ﬁ) — eiz?-? (11.3.4)
= .
3a CBaKO I' ¥ CBakW BEKTOp pemerke T.3a pEluIpoYHy pPElIeTKy Takohe mocroju

MpUMHUTHBHA jeAuHWYHA henmja, u oBa Buraep-3ajmoBa hemmja y penunpodnom
pOCTOPY ce 30Be npBa bpuiyeHoBa 30Ha. [loTeHnMjaHa eHEpTHja WACATHOT KpHUCTala
Mopa OUTH mepuoanyHa (PyHKIMja ca UCTHM IEPHOJOM Kao U pPELIeTKa, V(? + f) =
V(7) (360r ose mepuommunoctH Mmoryhe je passutu moteHumjan y Dypujeos pen).
Onrosapajyha TanacHa jennaumna enexktpoHa y kpuctany, H(7F)W,(7) = EW, (1),
Takohe Mopa OWTH TpaHCIAIIMOHO MHBAPHjaHTHA, IITO j€ €KBUBAJCHTHO 3aXTEBY Jia Ce,
MoCIie TPAHCIAIMje YUTABOT KPUCTAJIa 32 HEKH BEKTOP PEIIeTKe, peliekha jeTHaYHHE:
HF# = T)y(7 —T) = EW, (7 = T) (I13.5.)
He Memajy. ITokaszano je [183] ma O6mio koja TamacHa ¢GyHKIHja, P, y MepHOIAIHOM

MOTEeHIIMjaTy 3aJ0BoJbaBa biioxoBy Teopemy:

O(F+T,k) = e Td(# k) (I13.6.)
© cy 13B. BroxoBe QyHKIMje U OHE Cy (PYHKIHjE MO3MIHUjE Y MPOCTOPY M TaJaCHOT
BeKkTOpa (Koju oOenexaBa pa3nuunTta peniema llpennHrepoBe jeqHauynHe 3a KpUCTam)
KOje Cy CBOJCTBEHA CTarma TPAHCIAIMOHUX OTlepaTopa U CBUX OIepaTopa KOju ca hUMa
koMmyrupajy’. Jlakme, y OmIITeM CiIy4ajy TamacHa (YHKOHWja HMa DasIddHTy
MEPUOJNIHOCT HEro penierka anu je biroxoBoM TeopeMom nara Beza uzMmel)y BpeTHOCTH
TajacHe QPyHKIM]je Y eKBUBAJICHTHUM Taukama pemrerke. U3 jeqnaunne (I13.6.) Bugumo

na ce brnoxoBe ¢yHKIMje MOTY MHpEICTaBUTH y OOJMKY MPOU3BOJA NEPUOAUYHE

e

(YHKIHjE U, KOja MMa NMEepPHOAMYHOCT KPHUCTAHE PelieTke i paBHOT Tamaca, e, rie
je k 6uno xoju Bektop npBe bpuinyenose 30He:
O(F# k)= e*Tu(# k) (I13.7.)

bnoxoBe ¢yHkuuje oxaroBapajy OecKOHauHOM KpHCTally Ia ce, M3 pasjora
HOpMaJlM3alyje TalacHUX (yHKIMja, OOMYHO pa3Marpa KOHayaH KpHCTal TUMEH3Hja
N = N; = N; * N, (N — o0). Jla 6u ce odyBana NepuoJUYHOCT Hamehy ce MmepuoauyHu

rpaHUYHH yclIoBH; ako noctoju Nj henuja 1y mpaBia j MaKpOCKOIICKOT KpHCTaja Taja

2 .
HITp. XaMUAJITOHU]aH NNEPUOAUIHOT CUCTEMA
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3a cBaKO m € N U CBaKo | BaxH:
(7 + mN;q;, 73) = O k)
o(7 + mN;a;, k) = e™G kD7, k) (I13.8)
eimNjaj-E -1

VY ommtem ciydajy, 103BoJbaBajyhu TpaHCIAIU]y Iy)K CBA TPH MPABIA BAKH:

k=(2p 495 + 25 13.9

- -
rJIe ce Kk MOXe MHTEPIpPETUpATH Kao BEKTOP y penunpoyHoM mpoctopy. Cee oBe k

Ta4yake OJroBapajy jeaHoj peuunpovnoj hemuju, ma xako Nj, Nj, N — oo tako u 6poj

—

o
k Tavaka y jenuHWYHO] penunpodHoj hemmju — oo m k ce Moxe cmarpaTd 3a
KOHTHHyalHy BapujaOmy. broxoBe TamacHe (QyHKIHMje wMaJy HWHTEpPECAHTHE

TpaHCIAIIMOHE OCOOMHE Y PEIUIIPOYHOM MPOCTOPY:

O(F + Tk + K) = el D)(7 & + K) = e Td (7 k + K) (I13.10)
1j. (7, k+K ) ce nonama kao O(7, k) na ce 06e MOT'Y IIOBE3aTH 3a HCTy Kk Tauky H 06e

o
Cy MpUXBaTJbUBE TaIacHe PyHKIHM]e 3a nato k. OBakBo noHamame biioxopux pynkmnmja
Yy PELHUIPOYHOM IMPOCTOPY HMMa 3HauajHy IMOCIEAMIlYy Ja CE pellaBame TallaCHE
jeIHaYMHE eJIEKTPOHA y KPUCTAIY MOXE CBECTH Ha pa3MaTpame caMo MpBe bpuiyeHose

30HC.

I14. MeTtoa (iMHeapH30BaHHUX) MPOIIMPEHUX PABHUX Tajlaca

Nako cy paBuu Tanacu n1o6ap 6a3uCcHH ceT y MepuoAUYHOM moTeHIujaty (3.26),
HUCY MPAKTUYHHU 3a pa3BHjambe TalacHUX (yHKIHja €JIeKTpoHa y OJU3MHU je3rpa.
Meron nuHeapH30BaHUX MPOIIUPEHUX PaBHHUX Tajaca [68] u mpoimmpeHux paBHHX
Tanaca ca JokanrHuM opOutanama (APW+l0) cy momudukanuja Metone MpOmUpEeHUX
paBuux Tanaca [62]. TTo peunma Cnejrepa, APW metox je pasBujeH ,y3umajyhu y
o03up Aa cy y OJM3MHU aTOMCKOT je3rpa MOTEHIMjald M TajJacHe (QYHKIMje CIMYHU
OHMMa y aToMy - Op30 Bapupajyhu anu ckopo cdepHH, AOK Cy y MHTEPCTULIUJATHOM
npocTopy u3Mel)y aroma W MOTEHIMjal U TajacHe (yHKIUje TIaTkuje”. Y ckiaay ca
THUM, TPOCTOp j€ MOJIEJbeH Ha pPEruoHe: aTOMCKe cdepe LEHTPUpAaHE OKO aTOMCKHX

MECTa U MHTEPCTULIUjaJIHU MpocTop, ciauka [14. 3a koHCTpyKIMjy 6a3ucHUX (QyHKIHMja
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kopuctu ce MT ampokcummanmja y CKJIaay ca KOjOM C€ MPeTnocTaBiba cdepHO

CUMETpPUYaH MOTEHIMjall YHYTap cepa U KOHCTaHTaH MOTEHIM]jall BaH HHX, jeIHAYHNHA

(3.35).
a) 6)
IS IS Cnuxka I14. a) nooena
@ R N npocmopa Ha pe2uoue; 6)
@ r Odehunucaroe pasiuyumux
. fo J KOOPOUHAMHUX CUCeMA 3a
@ muffin tin .
S ¢ S PA360] NPOWUPEHUX PABHUX
Ra manaca

n

Tamacue ¢yHKIHjE CNCKTPOHA y KPHCTAy, Y pasBHjeHE Cy y 0a3uCy NPOMIMPCHUX

PaBHMX Tajaca, (],’)g ; Pr (@) =2Zg c;‘k ¢§ (#,E) (I14.2)
[Ipommupen paBHu Tajac feuHUCAH je Kao:
0-1/2i(K+K)7 S R

Yum ALKy (o EYY, () T <R,

m

kKez my —
(],’)E(‘r‘, E) = { (I14.3)
e je:
Q1 - 3anpemuHa henuje
A, — xoedunMjeHT pazBoja
uf* (r, E) perynapHo pelieme paaujaiHe jeHauuHe CI000HOr aToMa:

[- &5+ 0 4 v() — E| rug (r,E) = 0 (T14.4)

dr? r2

rue je:
E - mapamerap
V(r) - chepHa KoMIoHeHTa oTeHNHMjana y chepu (moapasymeBajy ce PuuOeprose jequHMIle)

VY jennaunnu (114.3) A‘lxnf K uE cy Herno3HaTe. OBaKBa JIBOjHA peNpe3eHTAIMja He

ocurypaBa KOHTHHYUTET Ha TpaHHIM cdepe, TMa ce TO MOCTIXKE JehUHUCAHEM

Ay KpO3 pa3Boj paBHHX Tanaca y c(epHe XapMOHHMKE M YCIOBOM Jla C€ PaBHU Tallac

BaH c(epe nokiana ca GyHKIHjoM yHYTap chepe:

-1 4 ;1 T 2, - — % - -
A(lxr’riﬁK - V1/2u;zRa,E) el(k+K) ra]l(|k + K|Ra)ynll (k +K) (114.5)

—

. . nk
Crora je KII opOurana noTmyHo onpeheHa KoehuimjeHTHMa paBHHX Tamaca Czp U
eHeprujckuM napamerpuma, E. OBo cy Bapujaumonu mnapamerpu y APW wmerony.

WnnuBunyanne ¢yHkuuje, obenexene ca K, cactoje ce 0o jeAHOT paBHOI Tajaca y

MHTEPCTULIMJATHOM PETHOHY KOJH OJroBapa paaujaaHuM (yHKuujama y cepu.
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[Ipo6Giem APW merona je miro je pamujanay ¢yukuujy uf(r, E) naror APW-a
OTPeOHO KOHCTpyHCaTH Ha CBOjcTBeHO]j eHepruju KIII opOurane, &-, Koja je ycTBapu
HETo3HaTa 1 1001ja ce pemaBameM caMe jeJHaYMHE — 3aTO je U By MOTpeOHO npoHahu
Kao camoycariamieHo pemiewe. [lomasu ce on Heke npoOHe E, mrTo 3Ha4ajHO
KOMILIMKYje TIpopadyH. MeToJl y KOjeM Cce TpaKeme CHepruje m3berapa MporeaypoM
muaeapu3anuje je T3B. LAPW meron. Paamjanna tamacHa ¢yHKIHMja je pasBHjeHa y

TejnopoB pen y OKOJIMHU T3B. EHEPTHUje JIMHeapu3aluje:

uf(r'E)

u?(’r,' E) = ula(r,l El) + (El - E) 9E Fe

+ o(E;, — E)? (I14.6)
Ey
e je:
E,-enepruja nuneapuzanyje
LAPW 6a3ucue gynkumje cy Takohe paBHM TajacM y MHTEPCTULHJATTHOM IMPOCTOPY
KOJU c€ TOKJIanajy ca KBa3u-aTOMCKUM (yHKIIMjaMa Koje Cy YHyTap cdepa y3 3axTeB Ja

cy 6a3ucHa ¢-ja ¥ ’eH MPBU U3BOJI KOHTHUHYAJIHU Ha TpaHUIM cdepa.

I15. EnekTpoHCcKa CTPYKTYypa KpucTajia

EnextpoHcka rycTiHa je OCHOBHA BEJIMYHMHA Y TEOPUjU (PYHKITMOHATA TYCTHHE U
Kao peaiHa orcepBadia MOXe C€ KOPUCTUTH 3a JOOWjalke HIp. CTaTHYKUX
CTpyKTypHUX (akTtopa koju ce mobujajy m u3 XRD ekcnepumenara. Ilopeheme je
Moryhe BpmIUTH y3 KOpEKIHWjy, ¢ 003UpOM Ja cy mpopadyHu yBek Ha T=0 mox ce
EKCTIICPUMEHTH BpIIIE HA KOHAYHUM TeMIIepaTrypama.

30HCKa CTPYKTypa OJpa)kaBa 3aBHCHOCT CBOJCTBEHHUX C€HEpruja eleKTpoHa Y
KpPHUCTaIy OJI TaJacHOT BEKTOPa M OOMYHO C€ MPEJICTaBJba YK BHCOKO-CUMETPHYHHX

~ mpasaia y npBoj bpuinyenoBoj 30uu. CBakoj CBOjCTBEHO] BPEAHOCTH

P

sn(k)3 oarosapa jeaHoenektponcka KIII op6urana, ma je moryhe
M3padyHaTH aTOMCKE JOMpUHOCce, a Moryhe je aarbe pasloKUTU

HaeJIeKTpHCarhe Ha OMIPUHOCE OJ1 MapIMjaIHUX Tanaca: S-, p-, d-, f-.

Cnuxka II5. Ilpéa Bpunyenosa 30Ha opmopombuune Kpucmaime
peuiemxke, npocmopHa epyna Cmcm

* band
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4 . .
I'ycruna enextpoHckux crama (DOS™) npencraBba Opoj CBOJCTBEHHX CTakba CICKTPOHA

y 4nTaBoj bpuiryeHoBOj 30HU y 1aTOM €HEpPrUjCKOM OTICETY:

5(e—ey(k)) -
g(e) = Z%S(de (115.1)

U TIpelCTaBba ce Kao (yHKnMja eHepruje. ['yCTHHA ENEKTPOHCKHX CTama YHYTap
aToMcku cepa Moxe Takole OMTH HammMcaHa Kao Cyma IO JOTPUHOCHUMA PA3TUIATHX
I- kapakTepa (mapiujasHa ryCTHHA €IeKTPOHCKHUX CTamba).

Tomnonomike ocoOnHe pacrojiesnie eJeKTpoHa y Kpuctaiy Moryhe je oJpeuTH 1o
banepoBoj Teopuju aroma y moiekyidy [184]. 'yctuHa enekTpoHa je moje/beHa, y

JeaMHUYHOj henuju, Ha peruoHe 0/1IBOJEHE MOBPIIMMA HYATOT (yKca:

Vo (%) - 1(#;) = 0 3a cBaKy TauKy 7; Ha MOBPIIMHHM S. (I15.2)

e je:

7(7,)- jeIMHAYHY BEKTOP HOPMAJIaH Ha MOBPUIMHY Y TAYKH 7.

OBe MoBpIIMHE 0/IBajajy PErHOHE, NMPU YeMY CBAKH PETUOH CAAPXKU JEHO je3rpo a 1o
TEOpHJU Ce cMaTpa Ja HaeJIeKTpUCambe YHYTap OBaKko Ae(UHUCAHOT MPOCTOpa MpHIaia
oaroBapajyhem aromy. KpuThuHe Tauke rycTHHE HaeleKTpUcama (Tayke y KOjuMa
Vp(#.) = 0) cy MUHUMyMH, MakCUMYMH M IpeBojHe Tadke. [IpeBojHe Tauke cMaTpajy
ce BE3MBHHMM KPUTHUYHUM TayKaMa jep jé BHXOBO IPUCYCTBO HEONXOJaH M JOBOJbAH
YCIIOB 3a TOCTOjamke xeMmHjcke Bede Mely atomuma. HMuTepakinuja mel)y aTtomuma
KapakTepHlle ce BpenHollhy TIyCTHHE HaelleKTpucama M meHor Jlanmacujana y
BE3MBHUM KPUTUYHUM TayKama.

VYKyIHa eHepruja jiaje mojarak O peJaTUBHO] CTAOMIIHOCTH Pa3iMuUTUX (as3a.
Teoprja (YHKIMOHANA TYCTHHE je TEOpHja OCHOBHOT CTama’ M Jaje CHEprujy Ha
temnepatypu T=0K 0e3 gonpunoca HynTe BUOpallMOHE €HEpPIuje, OCUM aKo ce OHA He
u3paydyHa MMoceOHUM MOCTYNKOM. Y LMJby mopehema yKynHUX eHepruja JoOHjeHux y
pasNUYUTUM IpopadyHHMa M JoOWjamba TepMOJMHAMMUYKUX IapameTapa MoTpeOHO je
BapHjabuiIHe nmapameTpe (HapouuTO BEJIMYMHE aTOMCKHX c(epa, Opoj paBHUX Tajaca y

pasBojy®, k-mesh’...) oaprkaBaTi KOHCTAHTHUM.

* Density Of States

> ground state theory

® plane wave cutoff

7 u3abpana Mpexa k-tauaxa
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116 U3pauynara bagepoBa HaeJleKTpUcamba

Tabena I16. M3pauynama badeposa Haenekmpucara (jeOHaxa paziuyu HAeleKmpucaroa
eleKMpPOHa HeYmpanHoz amomd U HAeNeKmpUcarba eleKmpoHd moz amomd y UCHUMUBAHOM

Kkpucmany, degpunucaroe no baoeposaoj meopuju)

Hfle Ni/e H1l/e Ti/e Fe/e
HfNi +1.37 -1.37
HfNiH +1.50 -1.06 -0.44
HfNiH, +1.70 -0.62 -0.54
HfNiH; +1.81 -0.31 -0.42 -0.54
ZrNi -1.31 +1.31
ZrNiH -0.99 -0.45 +1.44
ZrNiH; -0.28 -0.42 -0.51 +1.74
B190-TiNi -1.22 +1.22
B2-TiNi -1.09 +1.09
TiNiH -0.79 -0.50 +1.29
Tige7Zro33Ni-m -0.57 +0.52 +0.59
Tige7Zr033Ni-0 -1.23 +1.35 +1.17
Tioe7Zro33Ni-v -1.27 +1.36 +1.22
Tige7Zro33NiH -0.92 -0.44 +1.47 +1.31
Tioe7Zro33NiH3 -0.69 -0.4 -0.5 +1.77 +1.53
TiFeo75Nig 25 -1.19 +1.17 -1.16
TiFeg75Nig2sH1 5 -0.61 -0.44 +1.24 -0.57
TiFegs0Nigs0 -1.18 +1.17 -1.16
TiFegsoNigsoH15 -0.61 -0.43 +1.25 -0.59
TiFeg2sNig 75 -1.19 +1.18 -1.17
TiFeg2sNig75H1 5 -0.62 -0.43 +1.26 -0.59
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I17 Enepruje MeraJjia 1 H30J10BAHUX ATOMA

VY Ttabenu I17 gare cy u3padyHare yKyIlHE eHEpruje elemMenara o uarepeca. 11, Zr, Hf,
Ni, Fe cy, na Temneparypu OK u mpu aTMocdepckoM NPUTHCKY MeTaiu aeduHucaHe
KpHUCTaIHE CTPYKType. EKCriepuMeHTaIHU MOJaI 0 HBHXOBOj CTPYKTYpH KopHUITheHH
Cy Kao ToJla3HA Tadyka y MpOpadyyHHMa, a 3aTUM Cy ONTHMH30BAHE 3alpeMHUHA H
rmapamMeTpu pemieTke na Ou ce gobuiia TeopujcKa CTPYKTypa HAJHIKE EHEpruje.
Enepruje aroma Ti, Zr, Hf, Ni, Fe u H wu3pauyHare cy KOHCTpyHCameM KyOHE
cynephenuje, crpanune 10A u nmocrasbamem aToma y uBopoBe pemetke. Cmatpa ce 1a
Jj€ OBaKBHUM MPHUCTYNIOM MoTyhe 3aHeMapuUTH HMHTEpaKIUjy aToMa M CMaTpaTu Ja je
noOujeHa eHepruja jeHaKa yKyIHOj €HEepruju M30JI0BAaHOT aTroMma y Bakyymy. OBako
no0MjeHe eHepruje KOPUCTE Ce 3a U3padyHaBame KOXE3MOHUX eHepruja. Ha uctu Hauma
u3padyHaTa je W YKyITHA €Hepruja MOJIEKyJa BOJOHHWKA, TOCTaBJ/hAFEM JIBA aTOMa
BOJIOHMKA, Ha PAcTOjalby JETHAKOM EKCIIEPUMEHTATHO] IY)KMHU Be3€e, Ha WBHUIIES

cynephenuje.

Taoéena I17. Enepzuje memana (m), MOIEKYACKO2 B000HUKA U UB0JIOBAHUX AMOMA (@)

Hf(m) -30195.8802
Hf(a) -30195.1742
Ni(m) -3041.6684
Ni(a) -3041.3167
H, -2.3275
H(a) -0.9999
Zr(w) -7198.4331
Zr(a) -7197.9279
Ti(m) -1707.6362
Ti(a) -1707.1203
Fe(a) -2545.2505
*1Ry=13.6eV
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Hydrogen pressure — nm g

0.1

6.0

I8 PCT kpuse TiFe-H u ZrNi-H cucrema

{ 100°C

. o Dehydriding 1

* Hydriding

LI WYY BTN

0 1.0 2.0 3.0
Atomic ratio — H/(Zr + Ni)
Figure 32

ZrNi-H Isotherms
(Libowitz, 58 (68))

DISSOCIATION PRESSURE, otm H,

100

o

0.

L1 lill

SRR

1

poal

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ATOM RATIO H/(Fe+Ti)
Figure 1 - Pressure-composition isotherm

for the FeTi-H system, The initial alloy
composition was 53, 6% Fe and 46, 7% Ti.

1.2

Cnuka I18. PCT kpusee 3a. (neo) ZINi-H cucmem [20]; ( 0ecno): TiFe-H cucmem [120]
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11. Buozpadghuja aymopa

BUOI'PA®HUIJA AYTOPA

Humutomupann usukoxemudap Karapuna JI. bartamosuh (pol). hupuh) pohena je y
KparyjeBuy 18. 12. 1984. rogune, rre je 3aBpumia OCHOBHY KOy ,,21.0kT00ap™ u
cpeamy mKoiy, | kparyjeBauky rumHasujy, kao Hocuian Bykose auruiome. @akynrer
3a ¢u3nuKky xemujy YHuBep3utera y beorpamy ymwmcana je mkosicke 2003/2004, a
maromupana je cenremOpa 2008. romune, ca mpocekom 9,97 u omenom 10 Ha
TUTUIOMCKOM pany. [loktopcke crynuje Ha PakynTeTy 3a GU3NUKy XEeMHU]y yIucana je
mikosicke 2008/2009 u monoxuina je cBe ucnuTe npeasuleHe nmporpamoM JOKTOPCKUX
crynuja ca ouenom 10. Ox 01. 05. 2009. roaune 3anociena je, Hajpe Kao HCTPaKUBad
MPUIIPABHUK, a 3aTHM Kao WCTPaKWBA4 capaiHuk, y JlabopaTopuju 3a HyKIeapHY H
mwiazma pusuky Muctutyra 3a HykneapHne nayke Bunua, YHuBepsurera y beorpany.
Jlo cama je ydecTBOBaJia y TPH HAyYHOMCTpakKMBayKa Ipojekata MUHHCTapcTBa 3a
Hayky PenyOnuke CpOuje, ka0 W Ha OwnmarepasiHUM TpojekTuMa ca CIOBEHH]OM U
[Topryranom.

JloOuTHHUK je BUIE MpU3HAKAa M Harpajga. Harpajge YHuBep3utera y beorpagy 3a
crynenta redepanuje dakynrera 3a Gusnuky xemujy y mikosickoj 2007/2008. roaunu;
roguie Harpaae Cprickor xemwujckor npymTsa 3a 2009. roauny; auruiome ,IlaBie
CaBuh* [IpymrBa ¢usukoxemmuuapa CpoOuje; ,,Eypobank EFG crunenmje” 3a 2008.
TOJIMHY, Ka0 U OpOJHUX Harpaja Ha TaKMUYCHUMa y 00J1aCTH XeMHje y TOKY OCHOBHE U
cpenmwe mkoie. Kao yuecnuk nporpama |AESTE nposena je aBa mecena Ha CTPy4YHO]
npakcu Ha MHcTHTyTy 3a (Qusmuky xemujy Yuusepsuterta ,,Carl von Ossietzky* y
Onnenbypry, Hemauka. VYV mnepuomy 2000-2009. roaune Owmina je CTUIIEHIUCTA

PenyOnuuke ponaanuje 3a pa3Boj yMETHUYKOT U HAYYHOT TOAMIIATKA.



Mpunor 1.

U3jaBa o0 ayTopcCTBY

MNMoTnucaHu-a KatapuHa batanosuh

©poj nHaekca 317/08

UsjaBrbyjem
[a je AoKTopCcKa AucepTaumja nog HacrnosoMm

,XUApUAM nerypa npenasHux metena 4. rpyne ca resoxfiem u HUKNOM — o

€nNeKTPOHCKe CTPYKTYpe A0 NPUMEHE 3a CKNaauLLTeHe BOAOHMKA"

e pe3ynTtaTt CONCTBEHOr UCTpaXXnBadkor paga,

e Ja npeanoxeHa gucepTauuja y UenuHu HU y AenosruMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pgobujarbe 6uno koje AunnoMe npema CTyAWUCKUM Mporpamuma apyrux
BMUCOKOLLIKOMNCKUX YCTaHOBA,

e 1A Cy pe3ynTtaTtun KOPEeKTHO HaBeaeHu U

e [a HUCaM KpluMo/na ayTopcka NpaBa U KOPUCTUO MHTENeKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTtnuc pokropaHga

/. Gz

Y Beorpagy, //’ g . ﬁi— 2013,




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 ICTOBETHOCTM WITaMNaHe U eNleKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKor paaa

Mwme 1 npesnme aytopa KatapuHa batanosuh

bpoj uHpekca 317/08

CTtyaujckm nporpam [OKTOpCKe cTyauje

Hacnos paga “Xvuapuau nerypa npenasHux Metana 4. rpyne ca reoxheM 1 HUKnom
— 0[] eNIeKTPOHCKe CTPYKTYpe A0 NpUMeHe 3a CKnaauiTere BOJOHUKA"

MeHnTop __Akaaemuk npod.ap MurmseHko MNepuh

ap Oparuua Ctojuh, Hay4HU caBeTHUK

MoTtnucanw/a __ KaTtapuHa batanosuh

W3jaBrbyjemM fa je wramnaHa Bepauja MOr JOKTOPCKOr pajaa UCTOBETHa erieKTPOHCKO)
Bepanju Kojy cam npejao/na 3a objaBrbuMBake Ha noprany AurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uteta y Georpaay.

JlossorbaBaM Oa ce objaBe Moju NUYHU nNojaum BesaHu 3a Aobujare akagemckor
3Batba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U npesumMe, roaguHa n Mecto poherwa u Aatym
onbpaHe paga.

OBM nNUYHM nogauu Mory ce o6jaBuUTM Ha MpexHUM CTpaHuuama JurutanHe
B6ubnuoTeke, y ENEKTPOHCKOM kaTanory u y nyénukauujama YHusepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokTtopaHaa

Y Beorpagy, 18. 07 . 2043 .




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhery

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnuoteky ,CBeTosap Mapkosuh® pa y [OurutanHu
penosuTtopujyM YHusepauteta y beorpagy yHece Mojy AOKTOpPCKY AucepTauujy noa
HacnoBoM:

»Xuapuau nerypa npenasHux Metana 4. rpyne ca reoxhemM u HUKNoM — of

eNneKTPOHCKe CTPYKType A0 NpMMeHe 3a CKnaguiuTewe BOAOHUKaA™

Koja je Moje ayTopcKo Aero.

HucepTtauujy ca cBUM npunosuvma npegao/na cam y enekTpoHckom opmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBupaH-e.

Mojy AoKkTopcky AucepTaumjy noxpakweHy y [urutanHu penosutopujym YHusepauteta
y Beorpagy Mory fa kopucTte CBU Koju noLuTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duo/na.

1. AyTOpCTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLujanHo
@AYTOpCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLUUjanHo — AenuTu Nnog UCTUM yCrioBuma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTu Nog UCTUM YCroBuMa

(Monumo Oa 3aoKpyXuTe caMo jeAHy oA LecT MoHyheHux nuueHun, kpaTtak onuc
nuueHum aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc aokTopaHaa

Y Beorpaay, 18. O+ 2013

e 6476‘//(
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