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Uckopucmuna 6ux 08y npunuky 0a ce 3aX8anum Cceojum npogecopuma,
Menmopuma u Konecama uz Mncmumyma 3a Hykieaphe nayke ,, Bunua“ u @axynmema
3a u3uYKy Xemujy, Ha NOMOohu u NOOPWYU KOJY CY MU NPYHCATU NPOMEKIUX 200UHA.

Heusmepny 3axeannocm oyeyjem akademuky, npog. op Mumwenxy Ilepuhy,
BDXYHCKOM Npogecopy U HAYYHUKY, 00 Ko2d cam Y, 3a MeHe, U3Y3eMHO MeuKO]
cumyayuju 0odouna 6ecno2080pHy u Hecebuuny nomoh, Kakea moaice 0a ce ouexyje camo
00 Hajonudcux npujamesna uiu HYOU UYuja GeIUYUHA NPeBA3UNdA3U 2SPAHUYe pedll.
3axeanna cam My Ha casemuma u pase080puMd, HAKOH KOjux cam y8eKk 00nd3uld ca
sulLle NUMAILA He2o WMo cam O0NA3uNd, KA0 U HA mome Wmo Me je YAYMuo y epyny
ousHux ucmpaxcusaya y Mnemumymy ,, Bunua “.

Ceom menmopy uz uncmumyma op Jenenu benowesuh-Yasop, koja me je ysena
Y ,,majue’ npopavyHa y 4epcmum CUucmemuma, 3axedmbyjem ce Ha npujamencmey u
02POMHO] NOOpuiyu npu u3paou o08e O0okmopcke oucepmayuje. llocebno cam joj
3AXBANHA HA NPYAHCEHOM PAYMEBAILY U CNPEMHOCMU 0d CACAYULA C8AKU MO] Npednoe u
uoejy u 0a Mu yg8eK npyjicu npase cmMepHuye.

Ip bBoocuoapy Llexuhy, HayuHUKY UHCNUPAMUEHOZ U NPENO3HAMWBUBOR
EeHMY3Ujazma, y8eKk CNPemMHOM 0d NOMOZHe CMYOeHMUMA U MAAOUM UCIPAICUBAYUMA,
jep mu je omo2yhuo oa yuecmayjem Ha npojekmy Kojum pyKo8oou.

Hp Munenu Ilemkoeuh 3axeamyjem ce na ummepecosawy Koje je noxkazaia
APUTUKOM YUMARba 08e Jucepmayuje, eKcneOumusHOCMY U C8UM KOPUCHUM CABemuUMd
U npeono3uMa.

3602 uzyzemmnoe 3anacara u CMPYUHUX Cagemda, KOju cy Mu NOMO2iu 0d
002080pUM HA MHO2A NUMAFA MOKOM uUspaode mese, oyayjem 3axsainocm oOp Bacuny
Komeckom. Ilocebno bux ce 3axsanuna opaeoj xoneeunuyu 0p Awu Ymuhesuh, 300
HecebuuHe nomohu u cmpnwera Koje je umaia 00K me je y8oouna y e230mudaHn céem
BPEMEHCKU 3A8UCHUX NepmYpO08AHUX YeaoHux Koperayuja. 3602 moea wimo cy c8aKo
Moje numarse, KOIUKO 200 OUN0 be3HauajHo, Npuxeamanu ca 3a8UOHOM 030umsHowhy u
yeex ooeosapanu y Hajkpahem mozyhem poky.

Yeex nacmejanoj u 6edpoj op Jlpacuyu Cmojuh 3axeamwyjem ce Ha HecaiomMueom
onmumusmy u opazoyenum cagemuma koje hy sayeex nammumu. Kamapunu FRupuh
(caoa bamanoeuh), opacom npujameny u Hajoobem capadHuKy Ko2a HeKo modce 0d

nootceiu, 6ecxpajH0 cam 3axedajiHa Ha CeUM UHMEPEeCAHmMHUM U KOHCMPYKMUBHUM



ouckycujama koje cy yuunuie pao y ,, Bunuu* nenpoyerusum uckycmeom, kao u Koieau
Banenmumny Heanosckom.

Cneyujanny 3axeannocm sacayacyje npodh. op Jearena Paouh Ilepuh, jep mu je
C8aKU Nym HeceOUuHo NOMo2d.

Benuko mu je 3a0080/6Cme0 u uacm wimo cam uMaia npuiuxy oa capalyjem ca
ceuma Bama u oa cmeknem npujamencmea Koja 6ux eonena 0a 3a0picum 3ayeex!

Iloped wyou xoju cy mMu nomoznu Ha NPOPECUOHATHOM NIAHY, He MO2y 0a ce He
3axeanum opazum ocobama Koje cy cee gpeme eepogane y mere. Heusmepny 3axeannocm
dyayjem c80joj mamu, Koja Mu je ygexk ouna ocionay u Oes Koje HuKaoa He oux moaia oa
nocmuenem cee wmo cam 00 caoa ycnena. Ceum ceojum npujamenuma, il HApOUUmo
Mnaoeny u Jenenu, koju cy cee epeme OunU y3 Mene U y HaAjmeNcum MOMeHMuma ymeiu

o0a me nacmejy!
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EnexkTpoHCcKa CTPYKTYPa M IPAAMjeHTH €JIeKTPUYHHX 110Jba
HHTEepMeTAJHUX jequmemna HfV, nu ZrV, — yncTux, 10nMpaHux TAHTAJIOM U

KQAMHjyMOM U HbUXOBHMX XHAPHUIA

Pe3ume

OcHOBY WHCTpaKuBamba OBE JOKTOPCKE MAHMCEpTalije YHWHE KOMIIJYyTepCKU
npopauyHu Oa3WpaHW Ha TEOpUjU (QYHKLUMOHANAa TYCTHHE, OJHOCHO METOIH
JMHEAPU30BaHUX MPOIIMPEHUX PaBHHUX Tajlaca ca KOMIUICHTUM mHoTeHmHjajgoM. OBo je
peIaTUBHO HOBAa TEOPHjCKAa METOJa UMIUIEMEHTHpaHa y mporpaMckom makety Wien2k,
KOjUM Cy pal)eHu CBU MpOpadyHHU.

HcTpaxkuBama cy KOHIUIHMPAHA TaKo Ja ce JOKTOPCKAa JUCepTalfja cacToju U3
JBA CerMeHTa. Y TpPBOM JeNy HCIUTHBAaHA j€ JIOKAallHA CTPYKTypa, EJIEKTPOHCKE
0COOWHE W TPAJMjEeHTH CJIICKTPUYHUX T0Jha MHTEPMETATHUX jenumbema HfV, u ZrV,,
6e3 u ca y0OaueHUM JONAHTUMAa TaHTAJIOM W KaaMujymoM. [IpoyuaBaHe cy Tpu
temneparypcke moaupukanuje HfV, (kyOna, Terparonanna u opropoMOUYHa), U jeTHa
ZrV, (xyOHa), a HaKOH aHaJIW3€¢ YUCTHX jeAWIbEHha HCIHUTHBAHA je TpOMEHa
€JICKTPOHCKUX OCOOMHA KOja C€ jaBWJa HAKOH MMILIAHTalWje aomaHata. M3padyHatu
IPaAMjeHTH eJNEeKTPUYHUX T[oJba W IapaMeTpu acuMmeTpuje ymnopehuBanu cy ca
onropapajyhuM eKkcrmepuMEHTAIHUM BpPETHOCTUMA, JOOUjEHUM METOJIOM BPEMEHCKHU
pa3IoKEeHUX MEepTypOOBaHMX YraoHMX KOpeJamuja raMa 3padyerma, YuMe je yTBpheHo
KOj€ aTOMCKE MO3HIUje 3ay3uMajy yoaueHu nqomanTh. Ha ocHOBY moOujeHuX pe3yJirara
HENMOOUTHO cy yTBph)eHe NpOCTOpHA Tpyma M aroMcke mo3uluje xadHujyma u
BaHA/MjyMa Y HHUCKOTEMIIEpAaTypcKoj opTopomOuuyHoj moaudpukauuju HfV,, koje cy
paHuje Ousie CIopHe yclie ] MOCTOjamkha MPOTUBPEUHUX Pe3yJITaTa y JUTEpaTypH.
Takolhe, moTBpleHO je Aa HEHYJITH TPAJH]CHT EICKTPUIHOT M0Jha U3MEPEH Ha TIO3UIIN]U
TaHTajga y KyoHoj pemernu HfV, notuue 300r merope M3MEMITEHOCTH U3 PABHOTEKHOT
MOJIOKAja.

Jlpyru neo JTOKTOpCKE JucepTalyjeé OJHOCH C€ Ha HCIHTHUBAKE IPOMEHE
€JICKTPOHCKE CTPYKType KyOHe JlaBec (asze jenumema HfV,, Hacrame 300r ydanuBama
BOJIOHUKA Ha je[HY OJf TPU MHTEPCTHUIIMjalIHE MMO3UIIMje Y KpUCTaIHOj pemrenu. Ha oBaj
HAuYWH CHUMYJIMpaH je uHrepcruimjanuu xuapua HfV,Hy y kome je Opoj BomoHMKa 110

jemuHUIE  (GopMysie HM3HOCHO Ol jedaH 10 ueTupu. [IpwkazaHu cy pesynirata
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HUCTpaXkHMBama edekara Koje yJa3aKk BOJIOHHKA UMa Ha JeIUHUYHY hennjy, eeKTPOHCKY
CTPYKTYPY KpHUCTaJla M TPAJIjeHTE CICKTPUYHMX M0Jba BaHAIMjyMa KOjUMa j& BOJOHHUK
okpyxeH. CBpxa OBOTI Jela HUCTpakMBama Owia je yTBphuBame HHTEPCTHIIMjaTTHE
NO3MIIMje y KPHUCTAJIHOj pelleny KOjy BOJOHUK HajJakiie 3ay3uMa U y KoOjoj
KOHIEHTpauuju. JloOWjeHn pe3ynTaTu Ccy JAONYHEHH HW3padyHaTUM CHTaJIdjama
dbopMupama CBUX XHUIpPHAA OBOT JeIUICHA, YUJUM je MehycoOHuM mopehemem

dHaJIM31MpaHa BbUXOBa CTaOMIHOCT.

Kbyune peum: enektpoHcka crpykrypa; HfVy; ZrV,; xummpumm; nedexru;

OKYMHPAHOCT aTOMCKHX MO3UIIH]ja; TPaIjeHTH eIEKTPUYHUX T10Jba

Hay4na o0aact: ¢usnuka xemuja

VY:ka Hay4yHa 00J1acT: TeopHjcKka (pu3nyKa XeMHuja YBPCTOT CTamka

VYK opoj:
544.22:544.344-19(043.3)
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Electronic structure and electric field gradients of HfV, and ZrV,
intermetallic compounds — pure, doped with tantalum and cadmium, and

their hydrides

Abstract

This doctoral dissertation consists of density functional theory based
calculations, conducted with Wien2k computational code, which implements full-
potential linearized augmented plane wave plus local orbital method. The dissertation is
divided into two segments. First part addresses the local structure, electronic properties,
and electric field gradients of pure and doped intermetallic compounds HfV; and ZrV,.
Three temperature modifications of HfV, — cubic, tetragonal and orthorhombic — and
only one, cubic, modification of ZrV, were investigated. After the analysis of electronic
structure and electric field gradients of pure intermetallic compounds, crystal lattices
were doped with impurities tantalum or cadmium. Electric field gradients were
calculated on the atomic site of the inserted probe-atoms, and results were compared
with the existing experimental data from the time differential perturbed angular
correlation and nuclear magnetic resonance measurements. This comparison enabled us
to determine the lattice site occupied by impurities in every examined structure, exact
space group, and crystallographic positions of hafnium and vanadium in the low-
temperature orthorhombic modification of HfV,. In addition, we have confirmed that
the measured, nonzero electric field gradient in the tantalum-doped cubic HfV; structure
originates from the displacement of tantalum from its equilibrium position in the cubic
environment.

In the second part of the thesis, first principles calculations of the electronic
structure, formation enthalpies, and electric field gradients in the cubic hydride HfV,Hy
are presented. In cubic, C15 Laves phases, hydrogen can occupy three possible
interstitial positions: 96g, 32e, and 8b. To investigate the change in electronic structure
before and after hydrogenation, and effects that hydrogen has on the unit cell, electric
field gradients induced by this atom on the surrounding vanadium were calculated, and
compared with the existing nuclear magnetic resonance measurements. By this
comparison, distribution of hydrogen atoms in the crystal lattice, as well as the

occupation of possible interstitials was studied. By calculating the formation enthalpies
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of every formed hydride, stability changes that occurred during the hydrogen insertion
were investigated. In addition to this, origin of the electric field gradient on vanadium in

HfV, hydrides was determined.

Keywords: eclectronic structure; HfV,; ZrV,; hydrides; point defects; site

preference; electric field gradients

Scientific field: physical chemistry

Field of scientific specialization: theoretical solid state physical chemistry

UDC number:
544.22:544.344-19(043.3)
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Kopuwihene ckpahenuye u uszpaszu oe3 oozosapajyhez npesooa

EFG — rpagujent enexrpuuHor nosba (Electric Field Gradient)

PAS — cucrem rimaBaux koopauHaTHuX oca (Principle Axis System)

DOS —ryctuna enexrpoHckux crama (Density Of States)

f.u. — jequanna gpopmyne (Formula Unit)

a.u. — atomcke jenuauiie (Atomic Unit)

MT — 6e3 adexsamnoe npesooa (Muftin Tin Sphere)

DFT — reopuja ¢pynkimonana ryctune (Density Functional Theory)

LDA — anpokcumanuja nokanue rycrune (Local Density Approximation)

GGA - ampokcumanmja rerepanuzoBanur rpagujerra (Generalized Gradient
Approximation)

LAPW+LO - nuHeapu3oBaHU IPOIUMPEHHM paBHU TajlaCH IUIYC JIOKAJIHE
opourane (Linearized Augmented Plane Waves plus Local Orbitals)

APW+lo — mpommupeHn paBHH Tajacu IUTyC JokayiHe opourtane (Augmented
Plane Waves plus Local Orbitals)

FP-LAPW — nuHeapu3oBaHM NpPOLIMPEHH pPaBHU Tajacd Cca KOMIUIETHUM
norennujaigoM (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave)

AIM — atomu y monekyiy (Atoms in Molecules)

ASA — anpokcuManuja atoMmcke cdepe (Atomic Sphere Approximation)

ZPE — nynta enepruja (Zero Point Energy)

NMR — HykJIeapHa MarHeTHa pe3oHaHIIrja

TDPAC — BpeMeHCKH pa3lioKeHe mepTypOoBaHe yraoHe kopenamuje (Time

Differential Perturbed Angular Correlations)

Band structrure codes
Semicore states
Muffin Tin sphere

Computational material science
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1. Yeoo

[MpousBoama MaTepujaa, yHape jacHo Me(hUHUCAHUX OCOOWHA, Y MTOCICIHIM
JIeleHrjaMa TI0CcTaje M3Y3eTHO aKTyeJlHa y CBETy Hayke W mHAycTpuje. M3pama HOBUX
(YHKIIMOHATHUX MaTepHjajia 3aXTeBa OJUIMYHO TO3HABakE Be3e M3Mel)y eNeKTPOHCKE,
OJTHOCHO KpPHCTaJHE CTPYKTYpEe, 1 MAaKPOCKOIICKMX OCOOMHA XKeJbeHUX MaTepujana. [la
6u oBo Omino omoryheHo, 0e3 HemOTpeOHOT TpOUIEHa EKCIIEPUMEHTATHUX M|
(UMHAHCH]CKUX CpeACTaBa, HEOMXOAHO OM OWo mpeaBuhambe MaKpOCKOIICKE, OJTHOCHO
MHUKPOCKOIICKE — EJICKTPOHCKE CTPYKTYype, Koja O oroBapajia 3aXTeBaHHM OCOOMHaMA.
[Ipema TOMe, na Om ce ycmocraBmia Kopenanuja usmely eneKTpoHCKE CTPYKType U
MaKPOCKOIICKHX OCOOMHA, TEOPUJCKO M EKCHEPUMEHTATHO HCIUTHBAKHE KPHCTATHUX
cUCcTeMa 3aXTeBa MKy KaKo ca Tayke Tienumira Moryhe nmpuMeHe Matepujaia, Tako |
ca YUCTO (PyHAAMEHTATHOT CTAHOBHUIIITA.

Jeman on HauMHA 3a TOCTH3amkbe TOI IWJba j€ HCHUTHBAKE XHUMEPPUHHUX
WHTEPAKIHMja y KPUCTATHUM CUCTEMHMAa, KOje je y MOCIIeAHk0] ACICHUjH TOceOHO OMIT0
YCMEPEeHO Ka M3y4aBamy KpucTaaorpa)cke CTpyKType, JIOKATHE CUMETPHje U TauKacTe
rpyre CUMETpHje aToMa; MPEeuru3HOM ojpehuBamy mo3uiyja aToma y KpucTaity, Kao U
OpucycTBa W TMO3UIMje Hewyrcroha W HIynJbMHA y KpucTainHoj pemeru (1-11).
3axBasbyjyhu BenmmkoM Opojy KBaJApYyMOJTHO aKTUBHUX je3rapa, ynorpedbom ce Beher
Opoja eKCIepUMEHTAIHUX HYKJICapHUX METOo/la, OMOTryheHO je HCIHTHBame
KapaKTepUCTUKAa KPUCTAJTHUX CHCTEMa, HAa AaTOMCKOM W Cy0aTOMCKOM HHUBOY.
CranmapiHe CKCIePUMEHTAJIHE TEXHHMKE HMCIUTHBaWka XUMEPOUHUX HHTEpaKiHja cy
HyKJIeapHa MarHeTHa PE30HaHIMja W eJEKTPOHCKAa IMapaMarHeTHa pe3OHaHIMja, a y
NOCEOHUM EKCTIICPUMEHTATHUM YCJIOBUMa KOPHCTE C€: MHTEPAaKIHMja TOJIapHU30BAHUX
HEYTpOHA ca T0JapU30BaHUM je3rpuMa, HyKJieapHa crienn(uvHa TOIUIOTa WIH METOoJa
BPEMEHCKHU pa3IoKeHUX MepTypOOBaHUX yraoHuUX Kopenanuja. Mehytum, jenno3sHauHa
¥ HEJBOCMHUCIIEHA MHTEpIIpeTaIja pe3yirata OBUX Mepema, 4ecTo Huje moryha 6e3
MOJIPIIKE pe3yiTaTa TEOPHjCKUX IpopadyHa ojaroBapajyhux mapamerapa. [loueTkom
JIeBEIECETHX TOAMHA mpouutor Beka, Kapnxajuiy LlIBapil 1 BeroBu capaHHUIU JaJd Cy
NoceOHO 3HauajaH JONPHUHOC MCTPAKUBAKBMMa XWUIEPPUHUX HHTEpaKluja, HAKOH
o0jaBJpUBaa paga y KOME Cy INPEICTaBHIN HOBY TEOPHjCKY METOAY 3a MCIIUTHUBAHC

oBe (usnuke mojaBe (12, 13). 300or HaumHA MOCTaBJbama MpOpavyHa OazUpaHUX Ha



WHucTuTyT 32 HyKIIeapHe HayKe ,,BuHaa® Ys00

KOMILUIETHOM TOTEHIMjaly, Koju he xacHuje ma Oyje MpeacTaBbeH, MOCTOJH BEIMKa
MoryhHOCT MmoBe3nBama XUNEpHUHUX UHTEPAKIUja, eICKTPHYHE U MarHeTHE MPUPOJE,
ca JIOKQJHOM €JIEKTPOHCKOM CTPYKTYpOM MJIM aTOMCKUM OKpY>KeHeM. 3axBajbyjyhu
TOME, Ka0 M BEJIHMKO] XEMH]CKOj M HM30TOIICKO] CEJIEKTUBHOCTH HYKIICAPHUX METOJa,
KOMOWHAIMja TIOMEHYTHX EKCIIEpHMEHaTa M KOMIJYTEPCKHX MpopadyHa [aje BpIio
npenu3He JokanHe mHpopMmanmje. CaMuM THUM, 0JIa3H CE O HM3Y3E€THO MPEIH3HUX
HojiaTaka O €JIEKTPOHCKO] CTPYKTYpPH, CTPYKTYPHO] ypeheHocTn KpucTana, pacroeiu
aToma — npo0a, OJJHOCHO KBaJIPYIOJHHX je3rapa U BeroBux Hajonmxux cycena. [lopen
oBora, Moryhe je u cruTaBame MPHUCYCTBA U TMO3UINja aTOMCKHUX HeurcToha, nomanarta
WU IIYTJBMHA Y KPUCTAIHO] PELICIH.

OBakBUM HCTpaxHBambUMa Ofpel)yjy ce TPeHIOBHM Yy MOHAIllakby pPazIHuUuTHX
KJlaca Matepujajia, ali ce, Takohe, Hajase u objammemna 3a Beh noctojehe. Hanaxeme
Be3e u3Mel)y eNEeKTPOHCKE CTPYKTYpe M MaKpPOCKOICKHMX OCOOMHAa HHUKaKo HHje
TpUBHjaJlaH mocao, MelhyTtum, 300r ,,JeIHOCTAaBHOCTU OIMCHUBamba TyCTHHE
HaeJeKTPHCabha, a CAMUM TUM U BEJMKOT Opoja (U3NYKHX KapaKTepHCTHKa MaTepHjaa

KOje U3 ’e TOpU3HiIa3e, OBOM BPCTOM UCTPaXHBamba je TOHEeKIIe oMoryheHo.
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2. Teopujcku yBOa — KBAAPYIIOJIHE MHTEPAKIHje

2.1 CnuH je3rpa v keroB KBaJIpyNnoJHA MOMEHT

XunepduHe MHTEpaKIHje TPEICTaB/bajy MHTEPAKIHje CICKTPUYHUX, OJHOCHO
MarHeTHUX MOMEHaTa je3rpa ca OJroBapajyhuM eJeKTpUYHUM U MarHeTHUM
MOMEHTHMA Yy MOJIEKYJly Win Kpuctany. Hajuemrhun tun xumeppuHUX MHTEpaKimja je
KBaJPYIIOJIHA HMHTEPAKIMja: HMHTEPAKIMja KBaJPYyMHOJHOT MoMeHTa jesrpa ((Q) ca
rpaaujenToM enekrpuuHor mnosba (Electric field gradient — EFG), xoju HacTaje kanga
€JIGKTPOHCKA pacnojena oactyna oa chepue cumerpuje. [Topen oBora moryha je nojasa
MarHeTHe XuIepprHe MHTEPAKIIN]je WIN HIX0Ba KOMOUWHAIIH]A.

V3 Macy W HaeleKTpucame, CIIMH j€ CBOJCTBEHa OCOOMHA CBUX €JIEMEHTApHUX
YECTHIIA, a ONIePaTOp CIIMHCKOT YyTaOHOT MOMEHTA je3rpa (f ) je jenHaKx:
I=JI(I+1)n [2.1.1]
VY nperxonHoj ¢popMyau [ MpeacTaBiba CIMHCKU KBaHTHH Opoj. OnepaTop mpojekuuje
CIIMHCKOI YraoHOT MOMeHTa jesrpa ( /. ) Ha TpOCTOpPHO Ne(MHHUCAH KOOPIMHATHH
CHUCTEM j€ jeJTHAK:

I =mh [2.1.2]

Jesrpa ca nyxneapuum crunom 1 = 1/ 2 yBek MMajy MarHeTHH JIUIOJTHA MOMEHT

pPa3IUYHT O] HyJIE, JOK je3rpa ca HyKJIeapHUM CIIHHOM [ > 1 WMajy jonr U eJIeKTPUIHU
KBa/IPYTOTHHA MOMEHT. '

JemHocTaBHa (QU3MYKa WHTEpIpeTanuja KBaApYIMOIHOT MOMEHTa je3rpa je
OJICTyIam-e HyKJICApHOT HaeJleKTpucama of] chepHe cumerpuje. KBagpynoaHu MOMEHT
MOK€ J1a MMa W TO3WTHUBAaH M HETAaTWBaH 3HAK, KOJH yKa3yje Ha HAYUH OJICTyIara
HYKJICOHA 0] c(hepHEe CUMETPHje U TO TaKO JIa Kaja je KBaJApyHoJHA MOMEHT HEeTraTUBaH,

HYKJICAPHO HACJICKTPHUCAKE j€ CIBOIITEHO OKO OCE CIHHA je3rpa, JTOK je Yy Cclydajy

IMMO3UTHUBHOT U3AYIKCHO.

! Ako je Hykneapnu criun Behu oz 3/ 2 Taja MOCTOjM ¥ MarHETHH OKTOTIOJNHH MOMEHT.



WHucTuTyT 32 HyKIIeapHe HayKe ,,BuHaa® Teopujcku y600 — k6adpynoane unmepaxKyuje

Marematnuka (opmynanuja HyKJI€apHOT MYJTHUIIOJHOT MOMEHTa 1o0uja ce

pa3sBHjambeM HOTeHIMjaa V '(7) MOTEKIOr O/l TyCTHHE HYKJICapHOT HaeleKTPHCamha, Y

TejmopoB pen 10 APYTOT CTEINeHa:
(P 7
()=

CxonHo ToMme, y JlekapToBOM KOOpPIMHATHOM CHUCTEMY, Tlie x, IpeacTaBiba [lexkaprose

3 3 B
dr=21y 52, Ly Is [2.13]

KOOpAWHATC, HYKJICAPHU MYJITUIIOJHH MOMCHTH 3a MOHOIIOJIHH, JUIIOJHU U

KBaJPYIIOJIHU MOMEHT Cy j€HAKHU:
= I p'(F)d’r
0 = le.p’(F)fr [2.1.4]
9, = I(3x,.xj =r°8,)p! (F)d’r
opu 4Yemy je ,0'(;7 ) TyCTMHA HYyKJIEapHOI HaeleTrpucama. Kako ce MyITHNOIHM

MOMeHTH Hajuemhe M3paxaBajy y chepHEM KOOPAMHATAMA, > pa3BHjarbe MOTEHIM]aa

14 '(F ) IpeKo c)epHIX XapMOHHKA je MHOTO HpakTuyHuje. ¥ cienehoj jesHaunuy je nar

OIIIITH HU3pa3 3a HYKJICAPHHU MYJITUIIOJTHHA MOMCHT U3PAKCH Y TUM KOOpAWHATaAMa:

4
/21” [r'p'(F)V,, (0.0)dF [2.1.5]

3ameHoM ojaroBapajyhux BpeaHOCTH 3a KBaHTHe OpojeBe / 1 m, mpu uemy, 3a
MOHOTIOJIHY, JWTIONHH W KBJPYIOTHHM MOMEHT [ y3uma BpegHoct ox 0 mo 2,

PEeCIIeKTUBHO, 100Mjajy ce oaroBapajyhu HyKJieapHu MOMEHTH je3rpa:

\/_J‘/O 00 9 ¢)d3
[ e 0.0 216
- \/%J‘rzp’(f)ym (0,¢)d37’

VY oBuMm u3paszuma, Y, (9 go) Cy peanHu cpepHU XapMOHHIIH, YUjU Cy o0muuu 10 [ =2 (

m=0, tl, £2) natu y npusory A oBe Te3se.

2V mporpamMckom nakery, Wien2k, kopuiiheHoM 3a u3paay OBe Te3e MOTEHIMjal Ce padyyHa
u3pakeH y chepHO] HOTALHUju, 300T yera fie MyJITHIIONHA MOMEHTH U TCH30DP TPajHMjeHTa CICKTPUIHOT

1oJba 1a Oy/ly IpeJCTaB/beHU U Ha OBaj HAUMH.
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Hymepuuke BpeIHOCTH HYKJICAPHHUX KBAJAPYIMOJHHX MOMEHAaTa MOTY Ja ce
onpelyjy Kako €KCIIepUMEHTAITHO, TAaKO M TEOPH]CKH, M YECTO Cy JaTe y JIUTepaTypu

(14, 15).

2.2 T'paaMjeHT eJIeKTPHUYHOTI 10.ba

['panujeHT eneKTpUYHOr IMOJba OKO HEKOT je3rpa jaBjba CE€ aKo j& OKOJHO
HaeJeKTPHCAakhe HEXOMOIeHO pacropeleHo, mpu uemy BelWYHMHA TpajdjeHTa MoJba
3aBHCH O]l CTENeHa OJCTyHama pacronene oxa chepHe cumerpuje. OBa ¢usnuka
BEJIMYMHA CE€ MPEJICTaBhba Ka0 CUMETPUYaH TEH30p JPYror peaa, a oapehena je apyrum

M3BOJIOM EJIEKTPOCTATHUKOr MOTeHHjana V (7) ’ 10 IIPOCTOPHHM KOOpAMHATAMA, HA

MeCTy jesrpa:

V.=———= 2.2.1

=0
Y 0BOj jenHauuHu V), npencTaBibajy KOMIIOHEHTE TIPAMjEeHTa EIEKTPUYHOT M0Jba,

u3paxxeHe y JlekapToBUM KOOpAMHATaMA.

VYV rnobamaom koopauHatHOM cuctemy (KC) BezaHoM 3a, penumo, KpUCTaTHE
oce, TPaIijeHT eNEeKTPUYHOT T0Jba OKO HEKOT aToMa je MpelCcTaB/beH Kao 3 X3 TeHsop,
O0OMYHO HEHYJITHX, HEJWjarOHATHUX MaTpPUYHMUX 4jaHoBa. bynyhu na ce cBe nokamHe
ocobuHe KpucTrana (0ocoOMHE Be3aHe 3a, Ha MPHUMEp, jelaH MMOCMAaTpaHu aToM) Opke U
npernu3Hnje onucyjy y jokanmaoMm KC, Be3aHOM 3a aTOM O] MHTEpeca, MOKEJbHO je& U3
rnobannor KC, onrosapajyhum tpancopmanujama, npehu y nokannu. Kako Hu y oBom
cllydajy MaTpulia rpajJjeHTa eJeKTPUYHOT 1oJba He Mopa Ja OyJie IujaroHaiHa, paau
JeIHOCTaBHU]ET padyHa Mpelia3u ce Ha, TAKO3BaHM, CHCTeM TiaBHUX oca (Principle Axix
System — PAS) rpangujeHTa enekTpuyHOT MoJka, Y KOME jecTe, M Kaja MaTpuiia 1oouja

cinenehu o0nuK:

3 V(F) je CJICKTPOCTAaTUYKHU HOTGHHI/IjaJ'I KOjI/I MOoTU4YC KaKO OJ CJICKTPOHCKOI', TaAKO U OO

HYKJICaPHOT HaeJieKTpHcama Yy I[OCMaTpaHoM cuctemy. Y JlekapToBOM, OJIHOCHO c(epHOM,

KOOPJMHATHOM CHCTEMY je/IHAK je: V j pve ) dr = ZVLM (r) Y, (9, (p) .

—-r LM
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Ve 0 0
viS=lo v, 0 [2.2.2]
0 0 V.

OpnHoC TpH IJ1aBHE KOMIIOHEHTE je, 10 KOHBEHIIUjH, TakaB jaa je |V,

zz

Baku Jlannacosa jennauuna V + Vyy +V_=0 A

360r TpaHcdopMmalrje KOOPAUHATHOT CUCTEMA U3 JIOKATHOT y CHCTEM TJIaBHHX
oca, jaBJjpajy ce TpW J0JaTHa CTereHa cioboxe, u3paxeHa y OjiepoBUM YrioBUMa,
KojuMa je oapeleHa opHjeHTaIMja jeTHOT KOOPJUHATHOT CHCTEMA Y OJIHOCY Ha JIPYTH.
VY 3aBHCHOCTM OJ TaykacTe Tpylle CHUMETpHje aTomMa OJf MHTepeca MOMEHyTa JBa
KOOpJMHATHA CHCTEMa MOTY Jla CE MOKJIamnajy.

3a KapakTepucame BEIWYMHE T'PaJHjeHTa €JIEKTPHUYHOT IM0Jba YBEK CE y3HuMa

meropa Hajseha kommonenra V.

zz 2

MehyTuM, 3a TIOTIYHO ONHCUBaWmE OBE (PU3HUKE
mojaBe IMOTPeOHO je TO3HAaBamke MET HE3aBHCHUX KOMIIOHEHAaTa. AKO je TpajaujeHT

€NIEKTPUYHOT MMOJba M3paxeH y JlexkatpoBum koopaunatama ( V), y Buay 3x3

KBaJIpaTHE MaTpHUlle, MOTPEOHO je TIO3HaBame JBE OJ] TPH HEroBe INIaBHE KOMIIOHEHTE,

kao u Tpu OjnepoBa yria. Ca apyre cTpaHe, ako je MPEACTaB/bEH y COHEepHUM

koopauHarama (V},,) Tpeba 3HATH MET KOMIIOHCHTH CHMETPU30BAHOT YTAOHOT MOMEHTA

apyror pena (L =2,
TEKCTY.

du3nuka WHTEpIpeTanrja HajBehe KOMIIOHEHTE TPaIMjeHTa 1M0Jba, U3PAKEHE Y
JlekapToBHM KOOpIMHATaMa, jecTe Mepa OJICTyNama eJIEKTPOHCKE TyCTHHE o7 chepHe
CUMETpHj€ y OKOJHMHM IOCMAaTpaHOr je3rpa. 3HaK OBE KOMIIOHEHTE Jaje JOoJaTHY
UH(OPMALIK]y O PACIOENIN EIEKTPOHCKOT HaeJeKTPUCaha, U TO HAa HAUYMH MPUKa3aH Ha

ciumu 2.2-1.

4 v JIMTeparypu MOKE Oa Cce Halje n CJ'IGZlehI/I OJHOC KOMIIOHCHTATa Fpa,HI/IjeHTa CJIICKTPUIHOT

V.-V,

— pid . ..
oJba: OJTHOCHO 7] =—————, 300r uyera je HEONXOJHO YBEK HaBECTH O KOjOj

J2Pl.
zz

KOHBEHIIM}H je peu.
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Vz=10 Vzz< 0 Vzz >0

Cnuka 2.2-1 [llemamcku npuxasz pacnooeine Haelekmpucarsa Kojum je oopehen 3uax

2paoujeHma e1eKmpuiHoz noba

Bennunna kxojom je oapelheHo oacTymame TpaadjeHTa eJISKTPUYHOT TMO0Jba O]
aKCHjaJTHe CUMETpH]je NePUHUIIE Ce Kao MapaMeTep aCUMETpHUje # U OE3TUMEH3UOHAITHA
je BeNIM4MHA, Koja MOXe 1a uMa Bpeanoctu o 0 go 1:
V-V

V.

zz

7 [2.2.3]

AKO TaykacTa rpyna CUMETPHje pa3MaTpaHe aTOMCKE TO3HUIUje UMa POTALMOHY OCY O0ap
tpeher pena mapamerap acumerpuje je Hysna. Ha kpajy, Tpebamo O6u na je jacHo, jaa y
ciy4ajy KyOHE TadkacTe rpyle CHMETpPHje TO3HUIMje MOCMaTpaHOT aTroMma, IpajvjeHT

E€MEKTPUYHOT M0Jba HE MOCTOjU, OMHOCHO maje V=V, =V =0.

Ha ocHOBY cBera pedyeHor, BUIM CE A je HCITUTUBALE OBE BEIMYUHE O] BETUKOT
3Hauaja, jep ce 300r meroBe (U3MUKE TPUPOJE JaKO Ao0ja3u 10 uHopMmaimja o

AQHM30TPOIHjH HACIEKTPHUCAha Y MOJIEKYJIMMa WK Kpuctanuma (16-18).

2.3 PauyHame rpajujeHTa eJIeKTPUYHOT M0J/ba Y MPOrPAMCKOM NAKeTy

Wien2k
2.3.1 Be3a uzmeljy oonuka ghynkyuje cpaoujenma eneKmpudHoz no.ba y
Jexkapmoseum u cpepnum Koopounamama

I'pamujeHT eneKkTpUYHOr MoJha OKO HEKOT aroMa y KpHCTally Moryhe je BpJio

NPELU3HO U3payyHaTH KopullhemeM KOMIJyTepCKUX IporpaMa 0a3upaHux Ha TEOPHjH

> [TocToju TIeT TaYKACTHX IPyHa CUMETpHje KOje HeMajy TPaJHjeHT eleKTPHUYHOT 110Jba, 4 TO CY

Tpu tetpaenapcke (23 (T), 43m (Ty) u m3 (Ty)) u aBe okTaemapcke (432 (O) u m3m (Oy)).
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¢dbynknuronana rycrue (Density functional theory — DFT) u meTomom nuHeapru30BaHUX
MPOIIMPEHUX pPaBHUX TajacuMa ca kKomiwieTHuM moteHnujamom (Full potential
linearized augmented plane waves — FP-LAPW). Ilporpam, koju BpiOo HpeLU3HO
padyHa eJEKTPOHCKY pacnojeny y OMU3WHM je3rpa y KpHCTalIUMa, U KOJUM je, CAMUM
THUM, OMOTYheHO padyHame rpaaijeHTa nojsa oko aroma je Wien2k (19).

Y 0BOM KOMITj)yTePCKOM KOy, Ka0 M y OCTaJuM IporpaMuMa KOju padyHajy
CNIEKTPOHCKY CTPYKTYpY KpHUCTaia, rpaJujeHT eNeKTPUYHOI TMoJba Ce padyHa Kaja je
u3pakeH y cdepHuM KoopaumHaTama. Mebhytum, kako je, pagu  (uU3MUKe
UHTEpIIpETaIrje pe3yiraTa, MoTpeOHO 3HATH KOMIIOHEHTE OBE BelMunHe y JlekapToBoM
KOOPJMHATHOM CHCTEMY, y OBOM IIOTJIaBJby he aa Oyne nmpeacTaBjbeHa BHX0BA BE3a.

3a moderak, mohuMo O] Tora Ja CBaka aHAIUTHYKA (PYyHKIIH]ja, y OBOM CIy4ajy
Cy TO eNeKTPOHCKa T'yCTHHAa M IOTEHIUjall, MOXKe Ja ce, ymecto y TejimopoB pern,

pa3Buje mpeKko chepHUX XapMOHHUKA:

ZpLM w(0.0)  [23.1]

y CKpaheHOM
00Ky

OAHOCHO:

Zm (6.9) [2.3.2]

VY mpeTxomHUM jelHaYMHaMa p,,, (r) u V,, (r) cy xoeummjentn pasBoja yKymHe

CJIEKTPOHCKE TYCTHHE M TOTEHIMjaja, a, YCIOBHO PEYEHO, UMAjy YJIOTy L-TOT 4iaHa y

pa3Bojy ¢ynkimje y TejmopoB pen. Oba xoeduiMjeHTa alpoOKCUMATUBHO UMa]y OOJIUK
Py (r)O 7t py,, , onsocuo V,,, (r)0 7'V, , npu yemy je p,,, (V) Be3ano 3a u3sox
dynkumje p(7) (V (7)) om 7 y ueHTpy mace jesrpa (7 — 0 ), Tako 1a 3aBHCH O
BCHOT 00/HKa, ami He U of 7 . Y, (6,¢) cy cuMeTpusoBaHH CHEpPHH XapMOHHIH,

TaKO3BaHU XapMOHHIM pEIIETKe, KOHCTPYHCAaHH YBPINTABAEM TayKacTe TIpyIie
CHUMETpHje MOoCMaTpaHe aTOMCKE Mo3MlHuje (omepalyje CUMETpHje WHBapUjaHTHE Ha

no3umjy aroma). °

6 Pasnuka u3mely Kk1acHuHMX c)EPHHX XapMOHHMKA Y, (9 (0) OTHOCHO yraoHWX MoMmeHata (I u m), u

XapMOHHKa pemretke Y, ((9 qo) OJTHOCHO CHMETPU30BAaHUX YraoHMX MoMmeHaTa (L m M), ce Ha3HauaBa

BEJIMKUM U MaJIUM O3Haxkama LM u [m.
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[Topehewem umanoBa pas3Boja Ouino koje (QyHKIUje npare y chepHuM

KoopJAuHaTaMa:

f(F)= Z-flm (r)Y,,(6.0) =Z(a,m +b,r+c, 1’ +O(r3))Ylm (6,0) [233]

Im

Y 4JIaHOBa pa3Boja ucrte te pyHknuje y Tejaopos pexn:

S(7)=r1(0)+
3 of (x, 1 & f (%)) . [2.3.4]
+,-zl—8(x. )X:O xi+§i;—0x,8xj x,.xj+0(r )

X=X =0

nobuja ce Be3a uzMel)y \uxoBUx KoeduijeHara. byayhu na je rpaaujeHT exexkTpuyHor
noJba (PyHKIMja Koja ce 300T 3aBUCHOCTH OJ1 pacTOjamba MEHha Yy HEMOCPEIHO] OMU3NHU
jesrpa, y pa3Bojy T¢ (pyHKIHje TOBOJFHO j€ TIOCMATpaTH WIAHOBE IO APYTOr peja.
VBpiitTaBambeM u3pasa 3a peaiqHe chepHe XxapMOHHMKe (BUIETH mpuiior A) mobujajy ce

koepuumjeHTH passoja a,, , b

Im

U C, , KOjJU Yy OBOM CIy4ajy OJIroBapajy
koeduimjeHTHMA O;,, , omHOCHO V), , ka0 u Be3a u3mely JlekaptoBe u cdephe

HOTAIMje.

Jla Ou ce Hamuia oBa Be3a y cliyuyajy rpajidjeHTa eNeKTPUYHOT M0Jba, KOjU je
JpyTU U3BOJ €JIEKTPOCTATHUKOT MOTEHIMjaja MO KOOpAWHATaMa, IMOCMaTrpa ce ApYyrd
U3BOJ] eEroBe (QYHKIMje, 3a cioydaj kama 7 Texu Hymd. Osae Hehe Outm
MPEICTaB/bEHO IIETOKYITHO H3BOheme, Koje Moxe na ce Hahe y auteparypu (20), Beh

: 7
CaMoO KpajbHnu 00IUK OBE Be3e:

7V mpeuusHoM mpeBolemy rpamujenTa mosba u3 JlekapToBuX y chepHe KOOpIMHATE, Y H3pasy
3a Jpyrd M3BOJ oAroBapajyhie QyHKIHMje jaBiba ce BelMYUHA 1/ 3AV(0), KOja OfiroBapa IOTEHLHU]jaly
KajJa ce eNEKTPOHCKA I'yCTHHA HAja3u HA MECTy je3rpa. Y HEepEeNaTHMBUCTHYKUM MPOPAauyHUMA OBO je

moryhe MCKJbYYMBO 3a § €IEKTPOHE, JOK je Yy PpelaTMBHCTHYKUM Moryhe M 3a p, €NeKTpoHe, a
2

MOCJICTUIIA j€ H30MEPCKH TIOMAK.
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oV (¥
Vz‘/(”): ﬁ =
' oioj )| .
1
V. ——AV V. V
xx 3 Xy Xz
—_— 1 —
- Vyx Vyy—EAV Vyz -
v, v, V.-sav
3
1
sz_ﬁVzo szz V21
15 . 1 1
= E{Tgr_z Vi sz_ﬁVzo Vo
2
Vzl V2,—1 _Vzo
V3 [2.3.5]

Wzy3umajyhu unan 1/3AV(O) , BUIM ce aa je Be3a m3Mmel)y nBa HaumHa

TpeTHpama TPH TJIaBHE KOMIIOHEHTE TEH30pa IPa/iijeHTa SIICKPUIHOT 1M0Jba:

1
V. =V, ——V,
xx 22 \/5 20
1
Vyy ==V _ﬁVzo [2.3.6]
V =21/20

2z \/5

2.3.2 Banenmmuu unaun yKynnoz zpaoujeHma eieKmpuinoz nobd

KommoHeHTe rpaaujeHTa eleKTPUYHOT [M0Jba MOTY Jla Ce TPEJICTaBe Kao cyma
JiBa WIaHa, TAKO3BAHOT, earenmuoz wiaHa (V") u nompunoca pewemre (V,"). C
003uUpOM Ha TO JIa C€ YKyMaH IrpajJfjeHT eJIeKTPUYHOT 10Jha OMKCYje CBOjoM HajBehom
kommonenTom V_ (V,,) kao u ma octane KOMIOHEHTE MOTY Ja C€ U3BEIy, Ha OCHOBY
rope MOMEHYTHX ycjoBa, oBae he ma Gymy mpencTaBbeHH camo unanoBu V. u V.

8
BanentHu 4naH notude of1 €JIEKTPOHCKE I'yCTUHE JIoKan3oBaHe y okBupy M7 cepe,

8 MT cdepa je atomcka chepa, pamnjyca (R,,), yHanpes neMHACAHOT Y AaTOMCKHM jeIHHHALAMA,

MO3UIIMOHUPAHA OKO HEKOI aToMa y KPUCTAIHO]j pemrery. Panujycu atomckux cepa 6upajy ce Tako aa

10
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Tako Jia OJrOBapa MHTErpa/beHOj KOMIOHEHTH eIEKTPOHCKE TYCTHHE p,,(r) ,

0JIEJbEHO] ca 7', y 00acTH o eHTpa Mace 1o ' =R :

R

2 val __ 2 15 ¢ pZO(r)

2yl = 2 .
\/5 20 \/5 lozr o r

VY u3pasy 3a IrpaJMjeHT eJIeKTPUYHOr IMoJba Y JlekapToBUM KOOpIMHAaTaMa, KOjH OBJE

val __
V.=

dr [2.3.7]

HUje TIPEJICTaBbEH, AN MOXKe J1a ce Hale y nurepaTypu (21), 3aBUCHOCT O] paaujyca je
obmuka 7 . IlpeBohemem y cdepHe koopauHate noduja ce m3pas [2.3.7] y kome
¢urypume 7~ 3aBHCHOCT.

JlonpuHOC penieTke MoTHYE o7 HaelleKTpucama u3Ban MT chepe u, ¢ 003upom
Ha Ha4MH OMpama BeInuuHe chepa — paau MUHUMHU3ALIK]j€ HHTEPCTUIN]aTHOT IPOCTOpa
— MOXE Ja Ce padyHa MPOCTUM OJy3UMAambeM BAJCHTHOT IOMPHHOCA OJ YKYIIHE
BPEIHOCTH IrPajMjeHTa Iojba. °

3a yTBphuBame Mopekia rpajujeHTa eJeKTPUYHOT MO0Jba JOBOJHHO j€ Ja ce

anamusupa V., jep je 360r 'y m3pasy [2.3.7], BpEIHOCT yKYIHOT IpajjeHTa H0Jba

ii

npUOJIMKHO jeTHaKa BaJICHTHOM WIAHY.

2.3.3 Opbumannu oonpunocu 6a1eHMHOM YIAHY 2PAOUJEHMA eNeKMPUUHOZ NO/bA

VY mporpamckom makery Wien2k koeduuujeHTH pa3Boja (yHKIHjE TYCTHHE

Py (r) padyHajy ce cymmpameM paamjanHux TajgacHux ¢ymkmmja (R, (r) )
KPUCTAJTHUX HUBOA (Ef ) 1o ®epmujese enepruje (£, ), mo yraoHuM MOMeHTHMA [m U

I'm':

P GEDNSY Z R, (F)R..(r)GI" [2.3.8]

ce OHE CKOpO NOIUpyjy, ma je mpoctop m3Mmely BUX (MHTEpCTHLHjATHH IMPOCTOP) MUHUMH3HPAH.
JerarpaH ommic CBUX MapameTapa mpopadyHa, yKbydyjyhu u moMeHyTe, 1at je y norinasipy 3.4

? BUTHO je 1a ce BaNeHTHH WIAH M JONPHHOC PelIeTKe Y MpopauyyHHMa GasHpaHHM HA TEOPHjU
(yHKIMOHAIA IYCTHHE He Melllajy ca IapaMeTpuMa HCTUX Ha3MBa KOjU Ce jaBJbajy Y TaKO3BaHOj point —

charge meTonu.

11
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V oBoM m3pasy G, cy peamnm ['ayHTOBM KOe(MIIMjeHTH KOjH MPEICTABIbAjy

MHTErpal Mpou3Boja Tpu chepHa XapMOHHKa, onpeherna yraonum momentuma L(M),
I[(m) n I’(m’) (Bugetu nipusor A). ['ayHTOBUM KOe(hUIIMjEHTHMA YBOIH CE€ 3aBUCHOCT O/
CUMETPHU30BaHUX YraOHMX MoMeHaTta L u M , Koja ce He IOjaBJbyje y paJujaHUM
taniacHUM (pyHKIjama. [Ipexo n30opHUX npaBuia:

L+I1+1"=2n
-1|<L|i+1 [2.3.9]

M+m+m'=0
YBOJIE C€ TPAaHUYHH YCJIOBH 32 JI03BOJHCHE BPETHOCTH OBUX YTaOHUX MOMEHATA.

PasbujameM YKyIHE €IEKTPOHCKE TyCTHHE p(F) Ha WIAHOBE MOTEKIE Of
CHUMETPU30BaHUX opOuTana p,,, (r) (u3pa3 [2.3.1]), BaJIeHTHH JONPHUHOC T'pajujeHTa

1
€JIEKTPUYHOT 110Jba MOXKE J]a CE PACTaBU HA, TaKO3BaHe, opoumanne oonpuroce (V).

Kako je 3a pauyHame rpaaujeHta mojba norpedaH uigaH A0 L =2 , KOMOWHAIM]jOM
BPEIHOCTH YraoHUX MOMeHara W u30opHuX mpasmwia [2.3.9] moOuja ce M03BOJbEHU
opOuTaTHU JONIPUHOC OJroBapajyhux opourana:

1.I'=1>1 (pp,a’d,ﬁ”)

" [2.3.10]

2. |l—l'|=2 (sd,pf)

Ha ocHoOBY oBora BuaM ce z1a je y OBOM IIporpamy, 3a 0,,, Moryhe 106MTH HCKIJbYYHBO

pp, dd, ff, sd v pf nonpuroce.

Ddu3nyKku cMHCcao Op6I/ITaJ'IHI/IX JOIIPpHUHOCA JICKU Y TOMC Ja Behe OACTYIIALC [-

napuujaiHe eNIeKTPOHCKE pacrmojaene oJ cdepHe cumerpuje oarosapa Behoj
HYMEpHUKOj BpeaHOCTH V! . YV CyIITMHHM, yKyNlaH BAleHTHH WIaH IPAJAMjeHTa M0Jba
neUHUCAH je Kao CyMa CBUX MapLyjaIHUX JONpPUHOCA!

e =vre+ve+vl+. [2.3.11]
VY 3aBUCHOCTH OJ MCIUTHBAHUX aTroMa onapeleHn nompuHOCH MOTy na mpeosialyjy.

AKo je, Ha TpuMep, HajBeha KOMIIOHEHTa TpajujeHTa Mojba Ae(UHUCAHA JOTIPHUHOCOM

12
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! : ! .
peuumo camo p enekrpona V. =V'™ | tama je V)" mponoprmonanHo (yHKUUjH

zz

aHU30TPONHjE p HAENEKTpHCamwa (An, ):

An = [2.3.12]

Ca mpyre crtpane, ako je V)" ~V* | nomumantHa je ¢dyHKumMja ammsoTpommje d

zz

HaeJIeKTpHCama:
An,=n, ,+n, —————-—n, [2.3.13]

VY nperxomiHUM jeAHauMHaMa 7, TpelcTaB/ba OpOj €NEeKTpoHa KOju OKyIHpa

oarosapajyhe opOutane, a 1o0Hja ce MHTETPAIMjOM OPOUTAIHO PACcTaB/bEHE T'YCTHHE
crama 10 PepmujeBe eHepruje. Y paay 00jaBJbEHOM jOI JeBeaeceTux roauHa (22)

HaljeHaje MMPONMOPUHUOHATIHOCT OBUX BCJIMYMHA U TO TAKO 1a 3a p CJICKTPOHE UMa 00JIHK:

4 |e| _ -
y 25%@» ) A, ~T74(r7) An, [2.3.14]
a 3a d eNeKTpoHeE:
4 |e , _ i
p :7%@ ) A, =554(r7) Mn, [2.3.15]

Kao u y nomenytom pany, oBze je <r_3 >1 ckpaheHa o3HaKa 3a paJujajiHe UHTErpaie p u

d Tanacuux Qpyukumja, R, u R, , Koju y ceOu cajpske 3aBUCHOCT O ¥ .

2.4 XaMWJITOHMjaH KBaJPYINoOJIHE MHTEPAKILHMje U HeI0Ba OYeKHBaHA

BPETHOCT

Kaga cy ommcane BenmuumHe, TpaaujeHT EJICKTPUYHOT MMOJba W HYKICAPHU
KBaJIPYTIOJIHU MOMEHT, MOXKe Ja ce mpehe u Ha pa3maTpame HHXOBE HHTEPaKIHje.

XamMuITOHMjaH eICKTPHYHE KBaJAPYNOJHe WHTepakuuje (H,) oapeheH je crpesameM
onepaTopa HyKJIE€apHOI KBaJApyHoJHOr MoMeHTa ( (,,, ) U omeparopa rpaaujeHTa

eJIeKTpUYHor noJsa (7, ):

H,=V,,0,, [2.4.1]

13
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Hakon 3amene oaroBapajyhux omepartopa, XaMUJITOHHjaH KBaJPYTOJIHE HMHTEPAKIIH]E,

u3paxkeH y JlekapToBUM KOOpAMHATaMa, nma ciexehn o6muk:

Y PAS _ eQ 2 72
Ay _m(rfﬂjz +V, IV 1Y) [2.4.2]

VY 0BOM u3pasy e NMpecTaB/ba €IEMEHTAPHO HaeJeKTpucame, J BPEIHOCT HyKJI€apHOT
KBaJpYNOJIHOT MOMEHTa, / CHHH je3rpa, a /, MpojeKLujy omepaTropa CIMHA je3rpa Ha

n3abpaHy ocy. AKO ce y MpeTXOJHHU HU3pa3a YBPCTU IapaMeTap acuMeTpuje, 1obuja ce

HEITO MOJU(PHUKOBAH OOJIHK:

. v o P
A :%[36 1P an(i-1)] [2.4.3]

VY cdepHrM KoOopAHHATaAMa XaMWITOHHM]aH KBaJPyIOJIHE UHTEPAKIIHUjEe UMa OOJIHK:

A
N

(29)p(2-9) 2.4.4
o~ 41(21 1)Z [2.4.4]

Enepruja xBaapymnosiHe MHTEpPAKIMje je OYEKHWBAHA BPEAHOCT XaMHJITOHHjaHa
KBaJPyTOJIHE HMHTEpaKIMje y JIaToM CTamy. HajjemHocTaBHHMjH, a W HE TaKO peiak,
cllydaj je KaJa ce MOCMaTpaHO je3rpo Haja3h y aKCHjalHO CUMETPUYHOM IMOJbY (

V.=V, ) Kana je XaMWITOHU]aH KBAJPYIIOJIHE HHTEPAKIM]E jEIHAK:

A~ Q ~ 3 n
A, _—41(21_1)( I 1) [2.4.5]

Tana cy MaTpuyHM €J€MEHTH 3a CTambe je3rpa CiuHa /:

' EnexTpuuHa KBaJpynoiHAa MHTEPAKIHMja HHje jeAMHH YiaH KOjH CE jaBiba NPH OIKMCHBAMY
eJIeKTpOCTaTHUKe HHTepakuuje uaMmely jesrpa u enextpoHa. JletasbHO wH3Boheme elekTpocTaTHYKe
MHTEpaKIije MoXe J1a ce Halje y okTopckoj nucepranuju A. Ymuhesuh (43).

YKpaTKko, IPBYU 4iIaH je KIacHYHa KyJIOHOBCKA MHTEpaKLija u3Mel)y HaelnekTprcama 1, CaMmo 110
ceOu je jacHO Ja, UMa HeHYITY BPEeIHOCT. [Ipyru uiaH je jeJHaK HyJd, a IOTHYE OJf HHTepaKiuje usmelhy
HYKJIEapHOT JMIIOJHOT MOMEHTa W EJIEKTPUYHOr Tosba. OuekuBaHa BPEJHOCT XaMHJITOHHjaHAa OBE
MHTEpaKIyje je Hysa 300T MapHOCTH orepaTopa koju ra oxpehyjy. Haume, cdepHn xapmonunym nocenyjy

TaKBY OCOOMHY Ja IIOJ OIllepalMjoM IpocTtopHe pediekcuje (7 — —F ) UMajy MapHOCT KOja 3aBHCH O]
1
BPEIHOCTH YTaOHOT MOMEHTa Ha cienchu Hawme: Y, — (—1) Y . Ilpema Tome, 3a cBako [ =2k +1

OIepaTop AWIOIHOT MOMeHTa (), HMMa HeTaTHBHy HmapHOcT. MehyTuMm, kako cBojcTBeHa (QyHKIMja Koja

ra onpeljyje MMa KOHauHy, CBM HYKJECApHHM MYJITHIIOJHM MOMEHTH ca HemapHuM [/, ykipydyjyhu u

HYKJICapPHH JUIIOJIHA MOMEHT, HECTa]y.

14



WHucTuTyT 32 HyKIIeapHe HayKe ,,BuHaa® Teopujcku y600 — k6adpynoane unmepaxKyuje

L) —%[313 ~1(1+1)]3,, [2.4.6]

H,|I)=
41(21+1)

0

(v

> Cy MABa pasnMuMTa KBAaHTHA CTakba OpWjCHTALMje jesrpa, a §, . je
z1lz

/

z

|1,) u
KpoHnekepoB aenta cum00I1 KOjU je TakaB Jja UMa BPEIHOCT HyJa, ocuM Kagaje 1, =1,.

Jpyrum pedanma, MaTpulia je JujaroHaliHa U EHEPTHja je 1aTa u3pa3oM:

__eQV, 2
_—4[(21_1)[312 I(1+1)] [2.4.7]

VY cnydajy HENMOCTOjama aKCHjaJlHe cuMeTpuje marpuna [2.4.6] mma HemTo

KOMILUTMKOBaHHUjU OOJIUK jep J00Wja BaHAMjaroHATHE CJIEMEHTE.

CBOjCTBEHe BpEHOCTH 3a, Ha nipuMep, ciay4aj ca 1 =3/2 cy:

1
eQV. 2 n’ )
=——=—|3,-I([+1)]|| 1+— 2438

41(21—1)[ -1 )][ 3 [2:48]
Kao mTo je peueHo, KBajpyIroiiHA HMHTEPAKIHja MPEICTaBJba HHTEPAKIIH]Y

u3Mel)y HykJeapHOT KBaJIpYIOJHOT MOMEHTa W TpaJdjeHTa eJIeKTPUYHOT I0Jba.

[Tocnenuiia oBora je [ACIMMHYHO YKHAAWkE JCTCHEpaluje, OJHOCHO IIeName

. . 2 . .
CHCPIUJCKUX HUBOA J€3Irpa II0 ]z , TAKO a Cy CBOJCTBCHC BPCAHOCTU XaMUJITOHH]JAHA

JlereHepucane 1o 3Haky npojekunuje. [Ipumep menama HUBOA je3rpa CriuHa 3/ 2 je nmar

Ha caunu 2.4-1.

I1=23/2

e
[=+£172

Cnuxka 2.4-1. Hyxneapuu enepeujcxu Hugou cnuua 3/2 6e3 u ca npucymHum cno/batioim
nosmem

Eneprujcka paznuka n3mel)y n18a HUBOA je jeqHaKa:

E(1,)-E(1,)= %\@ 17| [2.4.9]

15
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OBa pasnuka je cpasMepHa KBAJPYNOJHO] (DPEKBEHUMjH, V, , BEIMYMHH KOja je

eKCIIEpUMEHTATHO MepJbhBa M, 3a LEI0OpOjHE CHHHOBE, neduHHcaHa cieachum

U3pa3oM:

Vo _ 3OV, [2.4.10]
41(21-1)h

a 3a noTy1eno0pojHe BPEAHOCTH CIIMHA:

vy oSOV, [2.4.11]
20(20-1)h

Y nutepatypu je decTto Moryhe ymecto KBanpymoyiHe (pekBeHnHje Hamhu Ha

KOHCTaHTy KeajapymnonHor cnpesawa ( C, ) U T0 Hajuemhe y aHanu3u pesynrara

eKCIepuMeHaTa HyKJIeapHe MarHeTHE pPE3OHaHIMje. 3a pPas3luKy Ol KBaJPYIOJHE
dbpekBeHIje, Koja je cpa3MepHa EHEpPruju Iiemamka HHBOA je3rpa, KOHCTaHTa
KBaJIPYTIOJHOT CIPe3ama MPEe/ICTaB/ba jaurHy CJICKTPUYHE KBAaIPYIOJIHE HHTEPAKIIU)E U

HE CaJpKH 3aBUCHOCT O] CIIMHA je3rpa:

elV.0
Co=" [2.4.12]

CxoaHO0 TOME, TIpH nopehemy TEOPHjCKU T00HjeHe BpeIHOCTH, ITO je Hajuemthe V_, u

zz o

EKCIIEPUMEHTAIIHO U3MEPEHe BpeaHocTd, 6uno ma je to C, , vV, Wi @, , CTPOro

.. . 11
Tpeba /1a ce BOJM payyHa O KOjoj Ce EKCIIEPUMEHTAIHO] BEIMYMHU PaJIH.

"' Opzie Tpeba noaTHO 1a ce 0OpaTH NakKE-A Ha IIOMEHYTE O3HaKe, jep je y juTeparypu Moryhe

Yak ¥ Ja ce Halje 1a je KOHCTaHTa KBaAPYIIOJIHOT CIIpe3ama o0eexeHa ca vV 0"

16
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cmpyKmype Kpucmana

3. Teopujcku yBoa — MPOPaAvYyHH €JIEKTPOHCKE CTPYKTYpe

KpHCTAJIa

3.1 OcHoBM NpopavYyHa eJJeKTPOHCKEe CTPYKTYpe KpucTaJia

Ca KBaHTHOMEXaHHMYKE TayKe IJICAMIITA KPUCTAIHU CUCTEMH C€ OIHCY]y
BUIICYCCTUYHOM TajacHOM (yHKIHjoM, Koja ce mobuja pemraBamem llIpenuHrepore
jennauune (I11J) 3a mocMaTpaHu BHUIIIEUECTUYHU MTPoOJIeM. YBEIHKO je TT03HATO Aa 300T
npeBeMKor Opoja creneHW ciao0ojie pemaBame 1) BHIeYeCTHYHOT, KPUCTAITHOT
cucreMa HHje Moryhe HM aHANWTHUYKM HU HyMepHuyku. MelhyTum, Ie3neceTux roauHa
MPOIUIOT BEKa pa3BHjeHa je MeToAa KOjoM je OoMOryheHO TpeTHpame CICKTPOHCKE
CTPYKTYpe OBaKBHX MaTepHjaja, Mmo3HaTa Kao Teopuja ¢pyHkiuoHana ryctude (Density
functional theory — DFT). OcHOBH OBe Teopuje Jiexke y TOME J1a c€ eHepruja OCHOBHOT
CTama CHUCTeMa ojpehyje NMpeKo eNeKTpPOHCKe TyCTHHE Tor cTama. CBOje MoyeTke
Teopuja (yHKIIMOHANIA TYCTHHE Oenexu y Teopuju XoenOepra u Kona (23), a kacHuje u

[[Tama, xoju je ca KoHoMm oMoryhuo npakTuuHy IprUMEHY OCHOBHUX Teopema (24).

3.2 OcHoBM TeopHuje PyHKIMOHATA I'YCTHHE

VY Tteopuju (¢yHKIHMOHATIA TYCTHHE, yBEIEHAa j€ EJEKTPOHCKAa TYCTHHA Kao
BEJIMYMHA Ha OCHOBY KOj€ MOTY Jia C€ OmuIy (PU3NIKOXEMHjCKE OCOOMHE CHUCTEMA Y
OCHOBHOM cCTamy. [IpopauyHH 3acHOBaHM Ha OBOj TEOPHjU YCIEUIHO OIHCY]y
MaKpOCKOIICKE, CTPYKTypHE H €JEeKTPOHCKe OocoOWMHEe BeIMKOr Opoja MarepHjana,
MOYEBIITN OJ CHCTEMa KOjH Opoje MO HEKOJIMKO aTOMa M MOJICKYJa JI0 KOMIUIEKCHUX
YBPCTHX, @ Y HEKHM CIy4ajeBUMa M TEYHUX CTpyKTypa. Kako cy oBHM mpopauyHu
pENIaTUBHO JEIHOCTaBHM U KOMIJYTEPCKU Jako o0OpaauBH Teopuja (yHKIHMOHANA
TYCTHHE je IMocTaja CKOpO HE3aMEHJbHMBA IPU OIMHUCHBAKY EJIEKTPOHCKE CTPYKTYpe U
npensubhamy 0cOOMHA MOJIEKYJIApHUX U KOHIEH30BaHUX cuctema (25-27).

3a moyeTak, HEKa ce TocMmarpa cucTteM ona N je3rapa, Kajga je yKymaH Opoj

uHTeparyjyhux yecruua N + ZN. XaMUITOHUjaH 32 OBaKaB BUILIEUECTUYHU CUCTEM je:
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hz N, VA_ hz N, V2
2

= MJ. 2 o m,
1 eZZ 1 e’

Ly ZR R‘ 87z, S| 7|

&y i ‘R _’”‘ 87,

[3.2.1]

Maca jesrpa, y nonoxajy R,,jenHaxaje M, a mMaca eleKTpOHa y OJI0XKajy 7; jeaHaKa

je m,. IlpBa nBa ujgaHa OBE jelHAUMHE MPEACTaBIbajy ONepaTope KMHETHYKE €HEpruje

jesrpa, OJHOCHO €JIEKTPOHA, JOK THpeocTaia TpH OMNHCY]y E€JIEKTPOCTATHUKY
UHTEpaKujy u3Mel)y jesrapa u enektpoHa. 300T MpeBeIrKor Opoja CTEerneHu clodoe,
OBy jeAHauMHy HeMoryhe je pemmTH er3akTHO W HeonmxogHo je mpubehun
anpoKcuManujma.

[IpBa ampokcumaruja koja ce yBoau je bopa—OnenxajmepoBa arnpokcuMmaryja,
Koja (pUKCHpa jesrpa y CBOjUM IOJIOXkKajuMa, ¢ 003MPOM Ha TO Ja Cy 3HATHO TeXa O
enexktpona. Tama mnpBu unan y jenHaumHu [3.2.1] mocraje jemHak HyiId, a
MPETIOCIEHY YWIAH je CBEeJICH HAa KOHCTAHTY. XaMIJITOHH]aH je HEeIlTO jeAHOCTaBHUjH,
jep MoxXe J1a ce cMaTpa Jla ce eJIeKTPOHHU Kpehy y CHoJballlibeM MOTEHIHjally HacTaloM
300r mpucycTBa jesrapa. HakoH mpruMeHe oBe anpoKCUMAIlMje XaMHIJITOHHjaH TOCTaje
jemHak:

. K2 X VZ 1 NJN 1 e, Q2

H=—— +const+—Z—
2 i=1 m 01/1‘ ‘ 87[50 i#l

[IpeocTanu WwiaHOBM y XaMHJITOHHMjaHY Cy KMHETHYKAa E€HEpruja eJEeKTPOHCKOTI raca,
NOTEHIMjajlHa EHEepruja eJEeKTPOHa y CIIOJbAIlbeM II0JbY je3rpa M IOTEHIMjaiHa
eHepruja yciaen mel)ycoOHe nHTepakiyje eneKTpoHa.

Nako je mpobnem canga 3HATHO jeJHOCTaBHUJU M Jajbe T'a HHUjE JAKO PEIIUTH.
[TocToju BHIIe MeTONIa 1a ce jenHaunHa [3.2.2] anmpoKCHMMAaTUBHO CBee Ha (opMy Koja
oMmoryhaBa lBeHO pelaBame. Y CiIydajy aToMa M MajluX MOJIEKYJIa je[laH O/ Hajuelmhux
HauWHa 3a pelraBame oBe jenHaunHe je XapTpu—®Pokos (XP) metox. Takohe, mocroju
u Bume mocT—X®d meroma, kao u Hymepuuke Monte Kapno merome. Mehyrum, 3a
KOMIUIEKCHE, YBPCTE CTPYKTYype BEpOBATHO HajKOpuITheHHja MeToda je TeopHja
(GyHKIIOHAa TYCTHHE.

Teopuja ¢yHKIIMOHANa TYCTHHE OINHUCYjeé CBa CBOjCTBA OCHOBHOT CTama

BHIIICENEKTPOHCKOT cucTema nomohy (yHKIMOHANa eneKTpoHCKe ryctune p(7), 3a
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pasznuky on TpamunuoHatHor X® mMerona, koju ce 0a3mpa Ha ONMUCHUBAKY TaACHUX
(dyHKIM]ja TIOjeAMHUX EIEKTPOHA.
VYV nasseM TekcTy Omhe mpencTaB/beHE OCHOBHE TeOpeMe Ha KOjUMa Ce 3aCHUBA

OBaj MCTOH, Ka0 U BbUXOBA NPUMCHUBOCT Y KPUCTAJIHUM CUCTCMUMA.

3.2.1 Xoenoepz—Konosa meopema

C 0031poM Ha TO Ja eIeKTPOHCKA TYCTHHA 3aBUCH OJ1 TPU KOOpIUHATE KOjHUMa je
neduHICaHa TPOCTOpHA paclojena eJIeKTPOHCKOr o0Jlaka, OCHOBA HJEje TEopHuje
(GyHKIIOHANa TYCTHHE JIOKH y TOME Jia Ce XaMWITOHHjaH y TOTITyHOCTH OCJIO00IH
€JIGKTPOHCKUX TanacHuX ¢(yHkuuja. Y pamy oOjaBibeHOM 1965. romune XoenOepr u
Kon (23) nedunucanu cy Teopeme Ha OCHOBY KOjUX j€ OBO JIETMMHYHO OMOTYyheHo, pu
YyeMy je J0Ka3 BPJIO jeTHOCTaBaH U CBOJM ce Ha reductio ad absurdum (23, 28, 29).

I'vcmuna kao ocnosna eapujabna: I'ycTHHA OCHOCBHOT CTama CHUCTEMa ,o(z7 )

dhopmupaHor 011 MHTEparyjyhux eleKTpoHa, y HEKOM CIIOJballlleM MoTeHIHjany v, (7)

jeanHCTBEHO oapelyyje Taj MOTeHIMjal O Ha TPUBHjaIHY, aIUTHBHY KOHCTAHTY.

Kako eleKkTpoHCKa TyCTMHA OCHOBHOI CTama, NpPH 4eMy cy y (F) TalmacHe

¢yskimje naTeparyjyhux enekrposa, jeauHctBeHo onpelyje 6poj enexkrpona N, :

N[ p(7)]=[w*(F)w (7)dF =[ p(F)dF = N, [3.2.3]

a CTIOJhalIhH MTOTEHITH]aT:

A

Ve = [ Ve (F) () [3.2.4]
ydecTByje y hopMupamy XaMWITOHHjaHa CHCTeMa, CJIeIU JIa j€ BUILIEYeCTUYHA TallacHa

(yHKIIMja OCHOBHOT CTama ¥ jeAMHCTBEHH (DYHKIIMOHAI JIEKTPOHCKE T'yCTUHE.

Xoenbepe—Konos sapujayuonu npunyun: C 003UpoM Ha 9’[ p(? )] , jacHoO je na

je o4eKMBaHa BPEAHOCT OMIIO Koje (pU3NYKEe BETUYHHE jJeAMHCTBEH (PYHKIIMOHAT O (F ) .

Ha ocnoBy oBora, kao u u3pasa [3.2.2], nobuja ce na je, 3a oapeheHH croJbalImbu

NOTEHIM]jall, GYHKIIMOHAJl €eHEPTHje OCHOBHOT CTamba:

E, »[p(F)]= <‘{"T +U, +V, yf> = F[p(i»’)]+<5v v

ext

sv> [3.2.5]
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Y oBoj jemHaunHu F [ ,0(77 )} je XoenOepr—KoHoB (QyHKIIMOHAN, KOJjU CaIpKH
KWHETHYKY W TIOTEHIIMjaJTHy €HEPTHjy MOTEKIY UCKIbYUUBO O]l €IEKTPOHA Y CUCTEMY:

Flp(7)]=( ) [3.2.6]

Byayhu na y oBoM m3pasy He MOCTOje HMKAKBE KapaKTEpUCTHKE CaMOI CHCTEMa, Ha

puMep MOTSHIIMjall je3rpa, MoKe ce pehu Ja je yHUBep3a HOT KapakTepa, OJHOCHO Ja

BaKU 3a OMJI0 KOjU OpOj €JIEKTpOHA U BbeMy OJroBapajyhu criospamimy TOTSHITH]al.

3a er3akTHy €JIeKTPOHCKY TyCTHHY OCHOBHOT CTamba, E [p )] je yBeK

jenHaKa eHepruji OCHOBHOT CTama CUCTEMa, IIPH 4eMy Mopa Ja Oy/ie 3a/I0BOJbEH YCIOB
u3 n3pasa [3.2.3]. Ha ocHOBY BapujaliioHOT MPUHIUIIA TTO3HATO j€ J]a 32 CHUCTEM 01 N

yecTHia QyHKUHOHAN enepruje E, . [# '] iMa MUHMMANHY BPEHOCT aKO J03BOJbEHA
Bapujammja '* Tamacee ¢ynkumje crama ¥ '[p'(?)] OJroBapa TanacHo] (GYHKUIUjU
OCHOBHOI' CTama CHCTeMa ‘1’[,0(17)] Ha ocHOBy oBora 3akibydyje ce Ja, ako je
S’”[P’(?)]”[p(F)}

J (P! (F)dr + F[p'(7)] -

[Y’] Iexz(?)p(F)dﬂF[P(f)J

W3 rope u3BeACHUX jeHaYMHA BUAM Cce Aa je oapehuBame (PU3NIKOXEMHU]JCKUX

[3.2.7]

0COOMHA CHCTEMa pENIaTHBHO jeIHOCTaBHO M CBOJIM CE€ Ha MHHUMHM3AIM]y OIeparopa
croJpalllber noreHnujaga U Xoenobepr—KoHoBor ¢yHkumonamra. Mehytum, y cBemy

TOME BETUKH TMpoOJieM TpeACTaB/ba yIpaBOo OOJHUK (YyHKIMOHATHE 3aBHCHOCTU

F [ p(r ] KOja HUje TI03HAaTa.

3.2.2 Kon — Illamose jeonauune

[IpakTnyHy npuMeHy TeopHja (yHKIMOHANa IyCTHHE n00uia je kana cy Kon u
[Ilam mpedopmynucanu moctojehu mpoOieM y HEMTO NPUXBATIBHBH]Y dopMmy (24).
Cuctem wuHTeparyjyhux enekTpoHa, TadyHO ojipeheHe TyCTHMHE OCHOBHOT CTamba,
3aMEHWIN Cy CHCTEMOM HEHMHTEeparyjyhux ejeKkTpoHa, MCTe eJeKTPOHCKE T'YCTHHE, a

Xoenbepr—KoHoB QyHKIIHMOHAT allpOKCHMATUBHO MPEICTAaBIIN Ha cliefichu HaunH:

'> Tanacha yHKIHja ce BapHpa TaKo 12 yKyIaH Gpoj YECTHIA OCTaje KOHCTAHTAH.
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F[p(7)]=T.[ p(7)]+= ﬂp Dirar £, [ p(F)] [32.8]

VY oBoMm uszpasy T, [ p(i7 )] MpeACTaB/ba KHHETUYKY €HEPIHjy CUCTeMa HeHHTeparyjyhux

eleKTpoHa Tyctune p(7), [,0 ]HSMCHCKO—KOpeHaHI/IOHy EHeprujy cucrema

unTeparyjyhux emextpona. OBle je yBeleHa NPETINOCTaBKa Ja ako o (7) J1OBOJBHO
CIIOPO Bapupa, U3MEHCKO—KOpEaoHa GHCpFI/Ija MOXE /1a Ce MPEJICTABU Kao:

E [p(F)]= jp (7))dr [3.2.9]
IpH 4eMy je e, ( p(?)) M3MEHCKO—KOpEJAlMOHa EHEPrHja 10 eJIEKTPOHY YHU(DOPMHOT
ENIEKTPOHCKOT Taca TycTuHe p (7).

VY cymrtunau, pa3soj Kon—IllamoBux (KI) jeanaunna cBoau ce Ha XapTpujeB
M0jeTHOCTABJHCH MPHKA3 JIEKTPOHCKE CTpyKType aroma (30), o KoMe ce eJIeKTPOHU

kpehy y edexTuBHOM jeqHOYeCTHYHOM ToOTeHHHMjany v, (F) M 3a10BOIbaBajy

jennouectnuny [lIpeauHrepoBy jeTHAUNHY:

[—%Vzw,,(f)}ﬁi(?): —%Vz—%+ %d?}ﬁ(f)
5 [3.2.10]
- _lvz_%+ L(f)}zz( )= (F)

W3 mperxomaHOr M3pasa ce BUAM Ja je¢ e(EKTHBHHU jEAHOYECTHYHHU TOTCHIMja] cyMma
CHOJBAIILEr TOTEHIMjajla je3rpa M YCPEAIEHOr IMOTEHIHUjajla KOju TOTHYE Of
pacmiozene npeocTaie enekrtpoHcke ryctude. Kon u llam cy yTBpammm na je oBaj uzpas
aHajoraH jemHodyectTu4Hoj IIIpeauHrpoBoj jeqHAYMHU 3a HEWHTEparyjyhe eiekTpoHe,

Koju ce Kpehy y e(eKTUBHOM JeAHOYCCTHYHOM JIOKAIHOM MOTCHUHjALy V,, (;7)

MOTEHLHjaTy:

{_;V vy (7 )}Q(F);gi‘/ﬁf(ﬂ
[3.2.11]
{—%V2+VXC(F)+VM(F)+1J'|'0( )| } =&¢,(7)

7
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OBa jemnouectnyna IlpemunrpoBa jenHaunHa kacHuje je Ha3BaH Kon—Illamos
camoycarjlaliieHu TpooJieM, TIe je JIOKATHH H3MEHCKO—KOpPENIAIlMOHW TOTCHIIN]jal

v, (7) nar kao IpBH H3BOJ M3MEHCKO-KOPEIALMOHE EHEPIHje MO I'YCTHHU:

VXC(F):%?F()F)J [3.2.12]

Ha ocHoBy cBera HaBeJeHOT 3akJbyuyje ce Aa je (MKTUBHU CHCTEM HEWHTeparyjyhux
€JIGKTpOHA ONMCAH jEJHOCIEKTPOHCKUM TallaCHUM (YyHKIMjaMa, KacHHje Ha3BaHUM

Kon-IIlamosum opGutanama, ¢, (7 ), a eleKTpOHCKa TYCTHHA CE J00Huja NOIyHhaBambeM

OBHX opOuTana:
Ne
7 :Z(/ﬁl (7 ), () [3.2.13]
i=l1
N3zpaz [3.2.11] ce pemaBa camoycariameHo; IpeTrnocTaBjba ce MoYeTHa I'yCTUHA

,0(17 ) M3 KoOje ce KOHCTpyMIe eeKTHBHHM IOTEHIMjasl, a 3aTHM pelllaBa jeIHAuYMHA

[3.2.11], na ©m ce moOwria HOBa TyCTHHA. EHEpruja OCHOBHOI CTama CHCTEMa

HEMHTeparyjyhux enekTpona ryctuse p(7) noOMjeHa Ha OBAj HAuYMH jeIHAKA j€ CyMH

cinenehux wia”HoBa:

E, o[ p(F)]=F[p(F)]+ [ve (F) p(7)dF =

. p(F)p(F') _ 3.2.14

=T.[p(F) ]+ E.[p(7)]+ I_[r—|dd T
+Ivm (7) p(F)dr

[IpBu unaH oBOT M3pa3a je KHHETHYKa €Hepruja crucTeMa HeMHTeparyjyhux eixeKkTpoHa,

Koja ce 100uja moMohy jeTHOCTICKTPOHCKUX TaJlaCHUX (DyHKIIH]a:
. 1
J;[p(r)]=—52<¢g\vf\¢g> [3.2.15]
i=1

[locnenwu 4YnaH oBe jeqHAUMHE j€ EJIEKTPOCTaTUYKAa HMHTEPaKIMja EJIEKTpOHa, Koja
VKJbyYyje CaMOMHTEpaKIHjy, ald He YyKIbydyje HH H3MEHY HH KOpeJaiujy,
KBAaHTHOMEXaHMUYKE e(eKTe OIMUCaHEe TMPETHOCICAHBUM WIAHOM HCTE jeTHAdYHHE.
M3mMeHcKko—KopenaloHa eHeprija Cap>ku CBe IITO je HEMO3HATO O CUCTEMY: U3MEHY
€JIEKTpOHA W HUXOBY TUHAMHUYKY KOpeNalujy, ald W JONPUHOC pas3iuke usmely

€r3aKTHE KHHETHYKE CHePTHje U KHHETUYKE CHePTHje HEeMHTeparyjyhux eekTpoHa:
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E, [p(?)]=(T[p(f)]—Ts[p(f)])+
) () [3.2.16]
£ [p(7)]-5[[% —‘”d

|7 =71
OBme nexu OutHa pasnuka m3mehy Xaprpu—@PokoBor u Kow—Illamosor
npuctymna. Y cinydajy XapTpu—®DoKoBHX jeIHauMHa HM3MEHA EJEKTPOHA CEe TpeTHpa
€r3aKTHO, aJli Ce HUKAKO He y3uMa y 003up u BuxoBa Kopenanuja, 1ok K1 jeqnaunne
anpOKCHUMATUBHO TpeTHpajy obe mojase. [Ipema Tome, Tpeba yBEeK UMaTH Ha yMy Ja je
NpopayyH OCHOBHOT CTamka CHUCTEMa METOJOM TeopHje (YHKIMOHANa TyCTHHE

,»JIOBOJHO”’ TauaH, aJid U JlaJbe alPOKCUMATHUBAH.

[NpetnocTtaBr-eHa
no4vyeTHa eneKkTpoHCKa ryctuHa

P (1)

v

YHeTa HoBa ENeKTPOoHCKa ryctuHa
pll-l (r)

v

Oppehueake noteHuujana
Vu WV,

v

Hﬁ\'.rl
HA'.\.H E-r = Eu ¢il » (b“

¢ dopmupar-e ryctuHe
13 6asncHux dyHKumMja

>

p. ()

¢ MNMpoBepa ycnoea KOHBEpreHuuje

- pPui(D=p,(r) ?
YCnoB KoHBepreHuuje

HUje ucnyreH ¢ Ycnoe KoHBepreHuuje je ucnykeH

p. je camoycariamnena rycTHHA

Cnuxka 3.2-1. ['paghuuxu npuxas n-me umepayuje y camoyca2iaueHoj npoyedypu
Hakon cBera rope pedeHor, jon jeAHoM Tpeda J1a ce HarjiacH Ja jeTHOYCCTUIHE

Tanacue Gpynkumje ¢, (7) Hucy TanacHe QpyHKIHje NOjeIMHNX eIeKTpoHa, Beh omucyjy

MaTeMaTHYKe KBa3MuyecTuile, 0e3 KOHKpPETHOr (U3MYKOr 3Hadema. Tlakohe, HU
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JEAHOYECTHYHE €HEpruje & HHUCY €HEepruje MojeIuHHUX eNeKTpoHa. PU3HYKU CMHCA0 Y

Teopuju (PYHKIMOHANIA TYCTHHE MOXE Ja MMa CcaMO TYCTHHA OBHMX KBa3W4eCTHUIIA
(emmaumna [3.2.13])! Ilorennmjamu matm y Kon-lllamoBoj jeaHauwHU 3aBHCE O]
€JIEKTPOHCKE TYCTHHE OCHOBHOT CTama, JIOK j€é caMa eJIEKTPOHCKA I'yCTHHA 3aBHUCHA O
obnmuka TamacHe ¢yHkiuje. OBO TMpeacraBiba, Beh MOMeHyTH, caMmoycarjiameHu
npo0JieM, KOjU ce pelllaBa UTEPATUBHO CBE JIOK CE HE 3a/I0BOJbH yHANpeE] 3a7aT yCIIOB
KOHBepreuiyje, cimmka 3.2-1. Hajuemhwm ycioB je TadyHO Tpenu3mpaHa pas3iidKa

BpPEIHOCTH I'yCTHHA u3Mel)y Be ureparyje.

3.2.3 H3mencko — Kopenayuonu nomenyuja

bynyhu na Huje mo3HaT OOJIMK HM3MEHCKO—KOPEIAIMOHOT TOTCHIMjala, a
HEOIXO/IaH je 3a Jajbe MpopavyHe, YBOJE Ce alpoKCHMaIlfje Koju oMoryhasajy pajn ca
KIII jennaumnama. Yecto kopumrheHa ampoKcUMalMja je Tako3BaHA anpoKcumayuja

noxanne eycmune (Local density approximation — LDA) xoja uma cnenxehu o6uk:

EP' [ p(F)]=[e.(p(F)) p(F)dF [3.2.17]
rae je e, ( p(7 )) HU3MECHCKO—KOpENallMOHa €HEepruja Mo eJeKTPOHY, HeHHTeparyjyher
YHHGOPMHOT  €IIEKTPOHCKOI Taca rycTuHe p(7) . Y O0BakBOM CHCTeMy Hema

€JIGKTPOHCKE MHTEpAaKIMje, MaTepHjall je MOTIYHO U30TPOIMaH U eNEeKTPOHCKAa I'yCTHHA
MOYXE JIa CE cMaTpa KOHCTAaHTHOM. TakBa M3MEHCKO—KOpEJaluOHa €HeprHja yriIaBHOM
ce nmobuja HyMepUYKHUM TyTeM, Ha npumep Monte Kapimo meromom. Y oBOM ciy4ajy
eHepruja Hje QpyHKIMoHaI, Beh QyHKIMja IyCTHUHE.

CymTiuHa oBe anpoKcUMaIyje je y TOME Jla ce CUCTEM MoJesd Ha OECKOHAYHO
MaJie 3alpeMUHe KOHCTAaHTHE TYCTHHE KOje, YKYITHO] BPEIHOCTH €HEprHje, AOMPHHOCE
OHOJINKO KOJMKO OM TO YMHWIA HAEHTHYHA 3alpeMHMHa MaTepujajga HCIyHEHOT
XOMOTEHHM EJIEKTPOHCKHM TacoM HcTe ryctuHe. OdekuBaio Ou ce J1a MpuMeHa OBOT
NOTEHIMjajla MOXe Ja Jaje ao0pe pesyiraTte camMoO y CHCTEeMHUMa KOju HMajy
KOHCTaHTHE MM ciabo Bapupajyhe 3anpemune. Mehytum, Kon—1llamoBe jemnaunne y3
OBy amnpoKCUMANH]y Jajy TMNPWIMYHO J0O0pe pe3yiarare, 4Yak W 3a 3HATHO
KOMILUTUKOBAaHH]€ U JaAKO HEXOMOT'€HE CUCTEME.

Anpokcumanyja JoKajJHe T'yCTHHE YIJIaBHOM ce J0Opo ToKa3aja y ciaydajeBUMa

KOHACH30BAaHUX CHUCTEMA, aJIM KaJla Cy Yy INHUTalkby aTOMHU U MOJICKYJIH, HCONIXOJHC CYy
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oune HoBe anmpokcumManwje. [Tobosbame OBe alpoOKCHMAIINje U3BPIIEHO je yBOhemeM
3aBHCHOCTM CBake 3alpeMHHE OJ TYCTHHE CYCEIHHMX 3amnpemMuHa. l3meHcko—
KOpeTalMoHa eHepruja Taa He 3aBUCH BHIIIE caMo OJ1 JIOKaIHEe TycTHHE Beh 1 o1 leHor

rpajujeHTa:
[ p(7) V()] =fe. (p(F) ELp(F). Vo) p(F)dr (218

VY oBoj jennaunHu F [p(?),Vp(F )] je 6e31MMeH3UOHANHN (YHKIIMOHAT KOjH

HeMa YHUBep3aJaH OoOJMK, TaKOo Jia MOCTOjH orpomMaH Opoj Moryhux Bapujanuja oBOT
¢$yHKIHMOHAA, OTHOTHO N3MEHCKO—KOpenannoHor ¢yHkiroHana. Ha ocHoBy oBora oBa
arpoKCHUMaIIMja je€ Ha3BaHa anpokcumayuja eenepanusosanoe epadujenma (Generalized

gradient approximation — GGA).

3.2.4 Pewasarwe Kon — Illamosux jeonauuna

VY mpakcu, onucuBame KII opburana, eIeKTpoHCKE T'yCTHHE M IOTEHLHUjana
CBOJIM ce Ha m300p oaroBapajyher 6a3ucHOT ceTa, IPH YeMy Pa3IUIHUTe PEIPE3CHTAIN]Ee
IPE/ICTaBIbajy PA3TUUUTE METOJE IMpOpadyyHa ENeKTPOHCKE CTPYKType Oa3zupaHe Ha
Teopuju (yHkunoHana ryctuHe. Jlomymie, u3beraBame Oa3UCMHUX CETOBA Y OBOj
teopuju Moryhe je ako ce K1 nudepennujanne jennaunte pemiaBajy HyMEpHUKH.

Cee metone, OasupaHe Ha TeOpWjU (YHKIMOHATA TYCTHHE, KOje KOPHUCTE

OasucHe cetoBe 3a pemaame Kl jemnaunna umajy cienehu o6auk KII opOurana:

6,(F)=> c.0.(F) [3.3.1]

rIe @, (F ) npezcTaBbajy KopuurheHe 6a3ucHe QpyHKLyje, a ¢, KoepulujeHTe pa3Boja.

a

Kako cy koe¢wuiujentu pasBoja jeinHe MPOMEHIBUBE, KOje MIPUTOM 3aBHCE O] n3bopa

Oasuca, camoycarnameHo pemaBame KIII jegmaumna cBogm ce Ha oapehuBame
KoeuuMjeHaTa C,, Tako Ja OKyIHpaHe opoOuraie ¢,-(7 ) Oyny TakBe Aa (dopMmupaHa

I'YCTHHA Jiaje MUHUMAJIHY YKYIIHY €HEpTujy.

3.3 IIpopayyHH e1eKTPOHCKeE CTPYKTYpe Y KPUCTAJIHUM CHCTEMHMA

OcHoBHa 0COOMHA KPHCTAIHUX CTPYKTYypa j€ BUXOBa CBOjJCTBEHA TPaHCIAMOHA

cuMeTpHja, 300T KOje eJIeKTPOHCKAa TYCTHHA MMa MEPHOIUYHOCT bpaBeoBe peleTke.
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CamuM TUM, TepuoauYHOCT bpaBeoBe pemierke mMa U e(EKTUBHH IOTCHIIM]jl,
onHocHo jennodectuunn KIII xamunronujan, u3 jennaunne [3.2.11]. [Tocneawma oBora

k+K,
i

; : kR, =k, (5 :
je 3aBucHoct KIII cBojcTBeHNX BekTOpa @) (r) U CBOJCTBEHUX BPEAHOCTH &; " O

BroxoBux TagacHHMX BekTopa n3 rpse bpunyenose 3one (IB3) k , BekTopa perumnpodne

—

pemietke K, , a Ha OCHOBY OBOI'a M 3aBUCHOCT OJf KBaHTHOI Opoja 7 , 4yuMe ce

IpopavyyHaBa €JIeKTPOHCKA 30HCKa CTPYKTypa KpucTaa.

3axBasbyjyhu CBOjCTBEHO] TpaHCIAIMOHO] CHMETPH]H, TPOPAYYHHU E€IIEKTPOHCKE
CTPYKTYpe KpHCTaJla 3HATHO Cy IOjeJHOCTAaB/bEHU. 300T MEPUOAMYHOCTH JCITUHUYHE
henuje, nzpauynaBame Kl jennaunHa orpanuyaBa ce Ha NMPBY bpuiyeHOBY 30HY, Mpu
YeMy C€ PEeIUIPOYHHU MPOCTOP MOJEIHN HAa T'yCTy MpEXY, Tako3BaHUX k Tadaka, u KIII
nudepeHnrjagHa jeHaunHa ce pellaBa y cBakoj Tauku. Ha oBaj HauuH, nobuja ce
EJIEKTPOHCKA 30HCKa CTPYKTypa KpHCTaja y CBAaKOj k Taykd, Ma CXOJHO TOME, IITO je

Behu O6poj Tauaka mpopadyH Ou Tpedaso aa je Mperu3HUjH.
3.4 ba3uCHHU CeTOBH y MPOPAYyYHNMA eJIEKTPOHCKe CTPYKTYpe KpucTajia

3.4.1 Memoo npowiupenux pagnux manaca

KBanuteT KBaHTHOXEMHjCKHX TIpopadyHa IOCIeAna je u30opa mo0por u
JOBOJbHO BenHWKOr OasucHor ceta. CBaku u3abpaHu Oa3uCHH ceT Mopa na Oyne
eduKacaH, IITO 3HAYM JOBOJFHO Malld, Jla TpopadyH He OW mpeayro Tpajao, a aa
KBAJIMTET pe3yJiTaTa UIak Oyne 3aa0BoJbaBajyhu. Bpio je BakHO @ cBOjUM OOJIUKOM
0a3Wc HM HAa KOJU HAYMH HE TMpEjyAWIHpa pe3yiraT. 3a MpopauyHe EJICKTPOHCKE
CTPYKType KPUCTAIIHUX CHCTEMa 4eCTO KopuilheH 0a3WCHH CeT, KOjU 3aJ0BOJhaBa OBE
yCJIOBE, Cy TaKO3BaHW MNpoIupeHu paBHH Tanacu (Augmented plane waves — APW)
(31). OBakaB ceT je MPWIMYHO jeTHOCTABaH W KOMIUICTAaH Y CMHUCIY Ja C€ Ta4HOCT
npopadyHa nosehasa mopactom Opoja paBHHX Tajaca y 0asucy.

Wneja Ha K0joj ce 3acCHMBA METOJ MPOLIMPEHUX paBHUX Tanaca je cieneha. ¥V
00J1acTH JaneKo Of je3rpa MOTEeHLHjall je KOHCTaHTaH U pemiewa L cy paBHu Tanacw;
y HEMOCPEIHO] ONM3UHM je3rpa, y 00JacTi cepHOT TOTEHIHjala, eICKPOHCKE TalacHe
dbyHknmje Op30 Bapupajy M JICIUMUYHO JIMYE€ HA EJICKTPOHCKE TajlacHe (yHKIIH]e

CJ'IO60,Z[HOF aroma. Ha OCHOBY OBOr'a, IPOCTOp Yy KpHUCTATTy MOXKC Ja CC IIOJACIIN Ha IIBa
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JIeNia KOJU C€ OIMHCYjy Pa3UYUTHM Oa3UCHUM CETOBHMA: O0JIacT y OJM3UHH je3rpa,
tako3Bana MT cdepa (Muffin tin sphere — MT) u unaTepcrunjanaa oomact (Interstitial
— I). Ilpu nocraBu npopauyHa, paaujyc MT chepe (R,;) 6upa ce tako na cy cdepe
IICHTPUpPAHE OKO aTOMa M Jla MAaKCUMAITHO TOMYHhaBajy MPOCTOP KPHCTAIHE PEIIETKE,
aJIM J1a Ce MMPUTOM HUKAKO HE MpeKJanajy.

basucue ¢QyHkmmje yHyTap cdepe Cy JMHEapHa KOMOWHAIMja IMPOW3BOJA

pemema pagujanHor gena llpenunrepoBe jeaHauMHe 3a CPEpHH TOTCHIIHja

u' (r,E 4 ) , cheprux xapMouuka Y, (6,¢) ¥ KOHCTaHTE HOPMHpaHa ALFEy atomy
A:
ou (F) =D 45w (r, E*)-Y,, (6.0) [3.4.1]

Im

Y wuHTEepcTHIMjAIHO] oOyiacTh  OaswcHe (QyHKIHjEe, KOje Cy pelicHkhe
HlpenuHrepoBe jeqHaunHe 3a KOHCTAHTAH HMOTEHIHjall, Cy paBHM Tanmacu. llpemHocT
NPUMEHE PaBHHX Tajaca y KPHUCTAIHUM CUCTEMHMa, Y OJHOCY Ha MHOTE JIpyre Oa3ucHe
CEeTOBE, JIS)KH y TOME IIITO Cy OHU camHu 1o ceOu Beh oproronannu. byayhu na oBaj tun
0a3ucHUX (YHKIHMja YBEIUKO CaApXKH 3aBHCHOCT ol broxoBux Bekropa m3 Ib3 u
BEKTOpa pEIHIPOYHE PpEIIeTKEe, 3aBHCHOCT EJIEKTPOHCKE TYCTHHE OJ OCOOWMHa
KpPHUCTaJIHE pPELIeTKE je MPUPOIHO YBeAeHAa. Y MHTEPCTUIMjaTHOj oOiacTh Oa3zucHe

¢yHkuuje umajy cinenehu o0nuK:
FRKn (= kK )
o, (r) =e [3.4.2]
Jla O6u oBa 1Ba, MOTIYHO pa3nuyuTa Oa3uMCHa CeTa MOrja Ja ce KOMOWHY]Y
HEOIXOJIHO je Ja Ha rpaHunu u3Mmely cdepe w WHTEpCTUIMjaTHE O0JaCTH TOCTOjU
KOHTHHYAJTHOCT CBOJCTBEHHMX (YHKIIMja W CBOJCTBEHHMX BpeaHocTH. OBO je JTOHEKIIe

omoryheHo yBohemeM IpaHWYHHX YCIIOBA, HA OCHOBY KOjuUX ce 0a3ucHe (yHKIIHje Ha

npena3y uzMel)y obiactu nokianajy.
Kana ce 3Hajy obnuiu 6a3ucHUX CeTOBa qof;” (F ), kopumhemem uspasza [3.3.1]

dopmupa ce muxoBa TuHeapHa komOuHanuja u o0aukyjy KIII jeqHouecTnune TamacHe
byHKIH]j€E!
1 i(f+Ko )
—ZC~ e rel
- Q<=
¢;;,,:1;+12,, (r ): \/_ g [3.4.3]
ZAI;L’(IHK”)L’IA (”)EA)Y;,,, (0,(0) re Sa

Im
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: A,I;Jrf” 13
KOC(bI/HII/I_]eHTI/I Alm u CE,, OﬂpeheHI/I Cy HOMGHYTI/IM l"paHI/I‘-IHI/IM YCJ'IOBI/IMa.

Haxxanoct, oBaj 0a3uCHU CET HHUjE CE MOKa3ao Kao JOBOJHHO J00ap, jep ako Ou,
npu pemaBamy paaujanHor nena 1), enepruja 6una koncrantHa APW Ga3ucHu cert He
O0M MMao OBOJBHY BapHjallMoOHY CJI000Iy Ja OIUIIE 30HCKY CTPYKTypy. TadaH omuc
eHepruja 30HCKE CTPYKType Ao0mo O ce camo ako OM ce mocMmaTpaie €Hepruje Koje

onrosapajy eneprujama E* = E/ (n). Mehytnm, y oBoMm ciy4ajy xaMHiITORUjaH He Gu

3aBUCHMO caMO o0ja Opoja k Tauaka, Beh W o0 eHepruje, Tako Ja jEeIHOCTaBHA

JUjaroHanu3alyja BUIle Hje Moryha.

3.4.2 Memoo nuneapu3osanux npouwiupeHux pasHux maiaca

300r HeoaroBapajyher 1 KOMIUIMKOBAHOT ONMMCHBAamba 30HCKE CTPYKType, APW
OasucHe (yHKIMje MOTY Ja JOBEIy A0 HEpPEATHWX CBOJCTBCHHX BpeqHOCTH. Pamu
MpeBa3WIaKeha HABEJICHUX OrpaHudema OasucHe ¢yHKuuje yHytap MT cdepe

MOJIU(PHUKOBAHE Cy JIMHEApU3alUjoM IpemMa METOAY Pa3BHjeHOM Yy pagy AHJepceHa U

capamauka (32). Jla Om ce w30erna eHEprujcka 3aBHCHOCT u,(r,EEEk) , 3a

KOHCTpyHCame Oa3ucHe (YHKIHMje KOPHCTH C€ pelieHhe paaujaqHor  Jiena
HIpenunarepoBe jeaHaunHe paszBujeHo y TejiaopoB pea 10 Ha JMHEApaH 4WiaH, ca TOM

pasznukoM, MTO ce (yHKIMja TpOIEHmhYyje OKO Heke (UKcHpaHe, MPOOHE eHepruje
nuHeapu3zanuje E, :

u,(r,E,)zu,(r,E,)+(E—E,)%(r,E,)+... [3.4.4]

Ogaxkas 6a3zucuu cet y MT chepu nma mMaso apyraunju o0iamk o 0a3ucHOT cera

kopuntheHor y uspazy [3.4.1]:
(Pijr (’7) = Z[(Afn U (’”’El )+Bzi: U (V’Ez ))Yzm (9,([))} [3.4.5]

I,m

k

Bpennoctn koedunmjenara 4 u B’ oxpeljeHe Cy HCTHM IPaHHYHHM YCIOBOM

m

Kao y MPETXOAHOM CiIy4ajy, ¢ TUM ILITO M3BOJ IO €HEPruju JOJATHO yCIIOBJbABA Aa Ha

13 . . .
VY mocamammeM TEKCTy, peliemka paaujaraor gena 11, koedunujeHTn HopMupama U eHeprije
nedpuHuCcaHe cy 3a oapeleHu atom, obeekeH 03HaKoM A. Y ajbeM TeKCTy OBa O3Haka Bulie Helie OuTu

SKCIUTMIIUTHO HaBOl)eHa, alli ce HCHO MOCTOjarhe MoIpa3yMeBa.
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npenasy usmely obmactu, mopex UCTe HyMEpUYKe BPEIHOCTH, Oa3ucHe (yHKIHje
MOpajy Zla ce IMokianajy u y HaruOy. EHeprujcka 3aBHCHOCT XaMWJITOHHjaHA Ha OBaj

HA4YWH je N30erHyTa U CBOJCTBEHH MPOOJIEM j€ MPUITUIHO I0jeTHOCTABIHEH.
3a BpEeAHOCT JMHEApU3alMOHe eHepruje £, oOMYHO ce y3uMa BPEIHOCT Koja
1

OJIFOBapa €HEPruju y LIEHTPY oAroBapajyhe / 30He, Kao IITO je MEeMaTCKU MPUKa3aHo Ha
cunu 3.4-1. Axo cy mpoOHe, JMHeapHU3aIllMOHe €HEPruje JTOBOJHLHO A00po m3abpane,
0BaKo jaeduHuCcaH 6a3uc MPUIMYHO je 33/10BoJbaBajyhu.

Jako Be3aHa enekTpoHCKa cTama (Ha mpumep ls, 2s, 2p...) Koja JekKe HUCKO Y
SHEPrujCKOj pacloJeNy Cy OPTOrOHAJHAa Ha BUCHKOJIeKeha eleKTpoHCKa crama (Ha
npumep 3p, 3d, 4s...), 3axBasbyjyhu ueMy ce pauyHCKH TPETHPajy Ha Apyraydju HauuH,
mTO 3HaTHO yOp3aBa mpopauyH. Huckonexeha, jako okanmm3oBaHa, cTama ONHCY]Y Ce
¢yHKIMjamMa CIMYHUM aTOMCKHM, Kopuctehu neo MT morenuwjana 3a [ =0, T0K ce
BHUCOKOJIekKeha  crama  omucyjy y  Tako3BaHO]  CKaJlapHO—PEIATHBHCTHYKO]
arpOKCUMAIIH]H.

VY oBOM TpeHyTKy, Omito 61 100po /a ce ¥ TEPMUHOJIOIIKY Pa3BOje OBa CTamba,
Ja He Ou Jonuio 10 HemoTpeOHe 3abyHe. Y EHITIECKOj TEPMHUHOJOTHJU jaKO
JIOKAJIN30BaHA CTama Ce Ha3uBajy core states, NOK Cy valence states SHEPTH]CKU
BUCOKoNekeha crama. Y nmameM TeKCTy core states he 3aMeHHNTH u3pa3 jezeapHa
cmarea, TIpE 4YeMy Mopa Ja Cce MMa y BUAY Jla Cy TO HCKJbYYHMBO EHEPTHjCKH
HHUCKOJIe)keha eNeKTpOoHCKa CTama Koja ce ONucyjy (yHKIHMjamMa CIMYHUM AaTOMCKHUM.
[To amamoruju, valence states elNeKTpOHCKa cTama he ma Oyay Ha3BaHA 6aleHMHA
cmarea, Ipu 4eMy Ce MHCJIH Ha €HEePrHjCKH JI0OBOJHHO Pa3[BOjeHA CTama, OPTOTOHAIHA
Ha je3rapHa cTama.

ITocroju u Tpeha rpyna enexkTpoHa, Koju Jiexxe y obnactu u3mel)y moMeHyTux,
QI Kako HHCY Yy MOTIYHOCTH JIOKAaJM30BaHM HE MOTY C€ ONHCaTH (QyHKIHjama
atomckor tuna. OBO Cy Tako3BaHa semicore states M 0 ’buMa he kacHuje aa OyJe HemTo
Bume peun. Canma he camo 1a ce HamoMmeHe Ja, paad jeJHOCTAaBHOCTH, OBa CTama
3aapakaBajy Ha3uWB y HM3BOpPHOM O0ONHMKy, 0e3 KommuuKyjyher mpeBona, Tj. octahe
CEMHKOD CTama.

['maBHM mpoOJIeM OBE METOJIE jaBJba C€ y CIyuajy Ja paaujanHe GyHKIHjEe WU
€HEepruja JIMHeapu3alyje He OMICYjy 100po je3rapHa U CEMUKOP CTama, 300T Yera MOxe

Ja ce JecH Ja OpTOroHalu3alja HHje 3al0BoJbeHa. Kao mocnemuna Ttora y
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€HEepPI'ujCKOM CIIEKTPY MOT'Y JIa Ce jaBe HepeasHa, He(hu3n4Ka eJeKTPOHCKa cTama (ghost

bands) koja Jiexe 3HATHO BHIIIE HETO MTO OU Tpebdalo.

u(rE)

A

E, - HajHuxa
eHepauja

E, - yeHmap eHepaujcke [ 30He

E, - Hajeuwa
eHepauja

»

Ro Rm!

Cnuxka 3.4-1. lllemamcku npukas 3a8ucHocmu peuiera paoujantoe dena LLLJ 00 enepeuje

3.4.3 APW+lo u LAPW+LO — npowupenu pasnu mauacu ca 10KAaAHUM

opoumanama

Cemukop crama y MHOIMM MaTepHjaquma, 300T CBOje JelOoKalu3aluje,
npezacTaBbajy mpodieM y kinacudyauM LAPW mpopauynuma. Kako oBa crama HUCY y
MOTIYHOCTH orpaHuyeHa yHytap MT cdepe, a mpuToM je JTHHEapHU3aIllMoHa CHEpruja
Beh n3abpaHa Na omuine BaJleHTHa CTama, MOTpeOHO je mpubehu HemTo ApyradujemMm

pelemwy.

LAPW+LO

[IpBn MeTonq KojuUM je pemaBaH MpoOOJIEM CEMHKOp CTama je METO.
JUHEPAU308AHUX NPOMUPEHUX PABHUX manaca ca nokarnum opoumanama (Linearized
augmented plane wave plus Local Orbital — LAPW+LO), koju je wu3BecHa
monudukaiuja onucane LAPW texnuke (33).

LAPW+LO wmeton koMOWHYyje IWHeapu3anujy Oa3HCHOT ceTa Ha TPaHHIH
obnactu, momaBameM mpBor m3Bona (LAPW), u tako3Bany nokanHy opoutamy (LO).
OBaj nojaTHU, JJOKAJTHU 0a3UCHU CET Y TIOTYHOCTH je Jiokainu3oBaH yHyTap MT cdepe,
na rnpemMa Tome, y o0snactu R, Tauke, UMa HyJITy BPEAHOCT U HyJITH Haruo. CaMum TuMm,

HUKAKBU TPAaHUYHM YCJIOBU C€ HE MpHUMEHbYjy Ha oBaj O6a3ucHu ceT. OBe HOBE Oa3zucHe

30



WHucTuTyT 32 HyKIIeapHe HayKe ,,BuHaa® Teopujcku y800 — npopayuyH e1ekmpoHcKe
CmpyKmype Kpucmaia

(GyHnxuuje ce 106Mjajy Kao IMHEapHa KOMOMHAIM]a B pajujaaHe QYHKIHU)E u, (r,Eu)

uu, (r,EZJ) Ha JIBe paznuuute enepruje £ ; u Ey; (Hnp. 3p u 4p):

on’ (7)=[ A, (. B, )+ Bty (r, By, )+ Gty (1. Ey, ) Y, (6,0) [3.4.6]

Enepruja Ha xo0joj ce pauyna paaujanna II1J 3a LO Mopa 1a oarorapa eHepruju

,,[IPOOJIEMATHYHOr CEMHKOp CcTama, a koehuuujentu 4, , B, u C, ompelhyjy ce u3

m >
YCII0BA /12 je Ha IPaHHIH GasncHuX ceToBa ¢ (7)=0 M 1a NMa HyJITH HArHO.

Kao u y LAPW cnyuajy jaBiba ce mpobiieM criope KOHBEpPIeHIIHj€ CBOjCTBEHUX
CTama y OJHOCY Ha BenuuuHy OasucHor certa. OBO je pa3yMJBHBO aKO C€ y3Me y 003up

Jla ce CBOJCTBEHA CTama Jajbe 0]l £; omucyjy cacBuUM a00po 3axBaibyjyhu u, (r,Eu),

aJTH J1a je 3a aJIeKBaTHO ONMCHBAaE CTama y Omu3nHu E£; moTpebdan MHOTO Behu Oasuc.

APW+lo
AntepHnatuBan npuctyn LAPW+LO wmetomu, tako3zBanu APW+lo wmeron
(Augmented plane wave plus local orbital - APW+lo) npeanoxen je y pedepeniu (34).
Jla Ou ce mobospinana nuHeapu3anuja 0aszuca, ald U Jna OM ce MOJjeAHaKo A00po

TpeTupaia ¥ BaJICHTHA U CEMUKOp CTama, Mpernopydyje ce Kopuinheme CTaHAapaHOr,

HenuHeapusoBaHor APW GasucHor cera ca pememeM u, (r, E, ) n3a0paHum 3a TauHO

¢ukcupany eneprujy E;. JluHeapmszammja mpBHM HM3BOAOM IO €HEPrHju ce u3daiyje,
YUMeE C€ 3HaTHO CMamyje BpeMe MOTPEOHO 3a HjaroHaIn3ali]y XaMIJITOHU]aHa, Al ce
yBoheweM JoksaHe opburane (lo), apyrauujer obsnuka o nomenyte LO, o6e30ehyje
npenu3HocT npopadyyHa. HenmneapuzoBanom APW GasucHoM cety, neduHHCaHOM 3a
buKCHpaHy eHeprujy:

o, (F)=2 4, . u(rE)Y, (6.9) [3.4.7]
I,m

Jl0f1aje ce JIOKaJlHa OpOuTasa He3aBHCHA O k, U MaTeMaTHUKHU Ae(UHUCAHA Ha cienehn

HAYMH:
i (’7) = [Alm”l (r, E, ) +B,u, (”’ E, )] Y, (9: (0) [3.4.8]

Koedbumjentn A, u B, y oBoM ciy4ajy He 3aBHCE O] En u no0ujajy ce u3 yclioBa aa

je Ha rpanunim cdepe ¢, (F ) =0. JlokamHa opOuTANIa y MOTITYHOCTH j€ JIOKAJIH30BaHA Y
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okBupy MT cdepe, 3a paznuky onq APW 0asucHor cera Koju ONHCYje ocTajia
JIeJTIOKAIIN30BaHa CTamba:
1 i(k+Kn)r
TZc-ne(kK) , rel
()= T
Z[Alm‘lgnu,(r,E,)}Y,m(19,(/)), reMT

Im

[3.4.9]
o/ 0, rel
fm(r)z{R,’;(r)zm(aco), reMr
bazucue ¢yHkiMje Koje omucyjy JIOKaliHe opOHTaje y OBE JIBE METOJe Cy
Ipyraddje, Tako Ja Ce jelaH THIl JIOKAJTHUX opOuTana oOenexkaBa ca BenukuMm LO
(LAPW+LO), a apyru ca maimum lo (APW-+lo). LAPW+LO meton jom yBek je y

ynotpebu, MelyTum, KOHBEpreHIMja CBOjCTBEHMX BpPEIHOCTHM 3HATHO j€ CIopUja y

oaHocy Ha knacuyan APW Meron, a u mokasasuo ce Ja nojarax i, (r,E 1) 0asucHU ceT

yuHU He(ueKcHuOMIHUM y Onu3uHM u3aOpane eHepruje £;. 30or Tora ce dYecro
npernopyuyje kopumheme APW wMertoma ca momatHoMm opOuTamom Ha (UKCHUpPAHO]

eHepruju .

Ozpanuuasarse 6a3ucHux cemosa
Cymupame 1o /m u k, y IpakcH je KOHa4HO, TaKO Ja je MOTpeOHO OpOj yraoHUX
MomeHata y MT cdhepu u Opoj paBHUX Tajaca y UHTEPCTHUIIM]ATHOM MPOCTOPY Ha HEKU
HAQUMH OTrPAaHWYUTH. YTAaOHM MOMEHTH C€ OrpaHu4aBajy H300pOM MaKCHMallHE

BPCAHOCTU lmax: a 0a3MCHU CET paBHUX TajlaCa OrpaHruvaBa CC I/1360pOM CBHX Tajaca ca

HHTCH3UTCTOM BCKTOpAa PCHUIIPOYHC PCHICTKC MAambUM O HCKOI YHANpPCHd 3alaTor

K<K, . (¢E,,: ‘]En =1..K, . ). OBa nzabpana BpeHOCT oaroBapa chepu panujyca K.

[EHTPUPAHO] OKO KOOPJMHATHOT TIOYETKA PEIHUIPOYHE PEIIETKEe, Ma CBU BEKTOPH
pPEIUIIPOYHE pelieTKe KOju ce Hama3e yHyTap oBe chepe ce y3umajy y oo3up. [lopen
TOTa, KOHBEPreHIIMja ce KOHTPOJIMIIIE U TOAeNIaBameM BpenHocTH panujyca MT cepe,
OJTHOCHO Tpou3BOAA R, Kya, THE je R, paaujyc HajMamwe MT chepe y KpHCTAIHO]
pemer. Bpio je BakHO TecTUpame OBOT MapaMeTpa U TO, 0 MOTYhHOCTH, TeCTUpame
CBaKe HCIIUTHBAaHE M MOTpeOHE BEJMYMHE MOHA0CO00. Y 3aBHCHOCTH O/ MCHUTHBAHUX

Matepujana, 3a R, Ky y3uma ce BpeaHocT oA 4 no 9. Mamwe Bpennoctu, ox 3.5 1o 5,
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y3UMajy Ce aKoO y HMCIIUTHBAHOM CHUCTEMY MMa BOJIOHHKA, OJHOCHO MaJluX aToma; 3a
cynephenuje, Koje CUMYJIUPAjy, PeIUMO, NeheKTe Wik HeYUCTohe y pelienu JOBOJHHO

J€ y3eTH BpeHOCT OKO 7, JIOK 3a je ocTajie Ciiy4ajeBe OBO YIJIaBHOM MaJjia BPEIHOCT.

Paoujanna mpeosica
VY ciydajy mpopayyHa 3acCHOBaHMX Ha CBUM NoMeHyTHMM Metoxama (LAPW,
APW, APW-+lo) KIII jennauune, omqHocHO paaujainau neo lllpeaunrepose jennaunHe
pelraBa ce Ha TaK03BaHO] padujanroj mpedicu. OBaj n3pas 3ByYd NPUIUIHO HeoapeheHo
(Y eHrieckoj TEpMHUHOJIOTHJU C€ KOPHUCTH ,radial mesh”), a y CyIlITUHHU, Y MIHTABY |

CKYyI Tayaka, pacnojesbeHux oA nentpa M7 chepe g0 uzadpasor R,,, koju je y Wien2k
porpamy JIaT y JIOTapUTaMCKO]j CKalu r(n) = R,e" ™.V oBoj jennaunnu Ry je mpsa
Tauyka pagujaHe MpeXe, OJHOCHO Tauyka Hajonmka je3rpy, 4ddja ce HyMepuuka
BPEIHOCT MEHa y 3aBUCHOCTH OJI BPCTE€ aTOMa, ajlyl YIJIABHOM HE TIpesia3u OIcer
BpeaHoCcTH o 5-107*—-5-107 . D, je KOHCTaHTa, 4YHja Ce€ BPEIHOCT jEIHOCTABHO
M3payyHaBa ako ce r(n) uzjenHayn ca paaujycom MT cdepe u ako ce 3Ha 1a je O6poj
Tayaka KOHCTaHTaH, W Ja 3a npopauyHe ca GGA H3MEHCKO — KOpelalMOHUM

¢yHKIMOHATIOM U3HOCH, Hajuemnthe, 781.

Hymepuukom uHTerpammjom paaujainsor nena II1J y cBakoj m3abpaHoj Tauku
pazmjanHe Mpesxe U 3a u3abpany eHeprujy E; cake 30ue, 106uja ce u, (r, E, ), OXHOCHO,
no 1OTpeOH, MHTErpalMjoM IO eHeprujama nobuja ce i, (r,E,) . Oxrosapajyhum
01a0UpOM eHepruje TuHeapu3alnje, Hajla3u ce pememe paaujande [IIJ koje moxke
rpa¢uuky aa ce mpeacTaBd y (YHKIMJU pajujalHe Mpexe Ha Kojoj je pauyHaro. Ca
JpYyTre CTpaHe, MHOXKEHEM U, (r,El) oarosapajyhum 4, , xoepuuujenrom nobuja ce
6asucHa Qynkuuja y MT chepu, koja Takohe Moxe Aa ce NpeACTaBU y (DyHKIHUjU

panujanHe Mpexxe. Ha oBaj HaumH Moryhe je HMCIUTHBaWmE pajadjaliHe 3aBHUCHOCTH

BaJICHTHHUX CJIEKTPOHCKUX CTama y okBupy M7 cdepe.

TI'ycmuna enekponckux cmarsa
I'yctuna enextpoHckux crama (Density of states — DOS), koja ce moOuja
nporpamckuM maketom Wien2k, Opoju eHEprujcke HHMBOE y 3a/laTOM EHEPTHjCKOM

oricery, camo yHytap M7 cdepe. CBa HHTEPCTHUIIMjaTIHA CTaba, KOJUX Y METally, Kao U y
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Cllydajy MajluX aroMma, uMa J0CTa HE padyHajy ce, ajld Ce MPHUTOM IOJApa3yMeBajy,
Oynyhu ma ce eHeprujcku mpekiianajy nmokjianameM 0a3UCHUX CeTOBA.
HHTerpassemeM OBE BEIMYMHE 1O OKYIHPAHOM JCNIy €HEPrHjCcKe 30HE 100Hja ce

yKynaH Opoj MOMymEeHHUX CTama, 0K Taj Opoj MOMHOXEH ca JBa OAroBapa yKYIHOM

Opojy enexTpoHa. MIHTerpauuja ce BpIIM UCKJbYUUBO Y 00JIaCTH IZie je eHepruja £, (l; )

Mama O]l eHepruje mociedmer okymupanor, depmujeBor HuBoa L, W 1O 1€70j

3anpeMunu bpuiyeHose 30ne, Vpy:

VLI > (k) [3.4.10]

BZ BZ n.E,(k)<Ep

YBpmTaBameM edekata CUMETPHj€ UHTETPAJbEhe Ce PeAyKyje Ha MpEeaylHOMIHN 0

bpunyenoBe 30He. Kaga cy oOpauyHaTH CBU €JIEKTPOHHM HMHTErpaliioHa (QyHKuuja f
jenHaka je jeIMHHIM, 0K je 3a cBojcTBeHe BpeaHoctu f = E . [loctoju Buiile MeToaa

3a MHTETpanujy, a HajkopuirheHuje Cy METOJ CIEIUjaTHUX Tadaka W TeTpaclapCcKu
meron (35).
CTaOuIHOCT KpHUCTaIHOT cHucTeMa, Hu3Mely ocTajor, Moxe Ja ce€ BUAH

aHanmu3upameM Moioxkaja depMujeBor HUBOA Ha rpaduiMMa I'yCTHHE CTamba M Opoja

CNIeKTPOHCKHX CcTama Ha DepmujeoM HuBoy, N(E,). Axo DepMmujeB HHUBO ceue

TNICeYAOMPOIICTI, KOjU pa3/iBaja Be3MBHA OJ] aHTHBE3MBHUX CTamba CUCTEM OM Tpebaio na
je BpJo crabuiaH. Y TOM clly4ajy, CBa B€3UBHA CTama Cy MOIMYHEHA U JaCHO pa3/IBOjeHa
O]l aHTHUBE3UBHUX, Tako Ja je Opoj crama Ha DepMHjeBOM HUBOY Mald. AKO je
depmujeB HUBO CHYIITEH CTAOMIIHOCT CHCTEMa C€ HapyIlaBa, jep je OJHOC MOMYHEHHX
U BE3UBHUX CTama Mamu o jenaH. Jla Ou ce moBehana cTaOMIIHOCT TaKBUX MaTpHjala,
O6m10 6u 1OOpPO JOMHMPATH WX HEKUM €JIEMEHTOM 4YHju O eJeKTpOHM yOallMBaJid CBOja
BE3WBHA CTamka M momepasin DepMUjeB HUBO Ka BHIIUM MM HWKAM EHEpPrHjamMa.
[Monuzame depmujeBOr HUBOA Yy AHTUBE3MBHA CTamba TaKohe NONMPUHOCH CMambCHY
CTaOMIIHOCTHU CHCTEMA.

Kana ce ®epMmujeB HMBO Haja3u Ha BPXY BE3WBHOT WMJIM aHTHBE3MBHOT ITHKA,
MaJla TepTypOanuja W3a3BaHa [OJIaBakbeM WU OIy3MMameM EJICKTPOHA Y3POKyje
nomepame nozunyje @epmujeBor HEBoa. OBaKBa MPOMEHA EIEKTPOHCKE T'YCTHHE HATJIO
HapyliaBa CTaOWMIHOCT CHCTeMa, a 4YeCTO C€ jaBJha KOJl jaKO JIOKAJIM30BAaHUX

CIICKTPOHCKHUX CTamAa.

34



WHucTuTyT 32 HyKIIeapHe HayKe ,,BuHaa® Teopujcku y800 — npopayuyH e1ekmpoHcKe
CmpyKmype Kpucmaia

3.5 ,,Band structure” nporpamu

VY cTBapHOCTH, TTOTEHITM]aJl OKO aToMa HHUje cpepHO—CUMETPUYIaH, Kao IITO HUJE
HU KOHCTAHTaH y HHTepCTUlIMjaidHo] obmacTu. KommjyTepcku mporpamu KojuMa ce
padyHa eJEeKTPOHCKAa CTPYKTypa KPHCTAIHHUX CHUCTEMa, paJH I0jeIHOCTaBJbEHA,
OTpaHMYaBajy TMOTCHIHMjAJl ¥ MOMEHYTUM o0yiacTuMa Ha cepHo—cumerpuunu y MT
chepr U KOHCTaHTaH y MHTEPCTUIIM]ATHOM MPOCTOPY. Y CYIITHHHU, Y PENpPE3eHTAIN]U
MOTEHIIMjaja TOCTOje JBE OCHOBHE KaTeropuje Koje ieie BehrHy KOMIIjYTepCKUX
KOJIOBa Ha:
v mporpame Oaszupane Ha KomruieTHoM morenimjany (Full Potential — FP), y
Koje cranajy nporpamu Wien2k u permumo FLPO;

v\ mporpaMe Koju OrpaHd4YaBajy oOMMK TmoTeHmWjaga (potential shape
approximations), rae cnanajy takozsanu M7 (Muffin Tin — MT) nnmu ASA
(Atomic Sphere Approximations) mporpamu.

Y MT xopoBuMa, 03BOJbEHO j€ alpoKCUMHUpame NoTeHnujana usmehy MT
chepa Ha KOHCTaHTy, JOK ASA KOIOBH KOMIUICTHY KPHUCTAIHY OOJACT HCITYH-aBajy
aTOMCKHUM cepama, unHehH Ja HHTePCTHUIIMjalTHa 001acT HE TOCTOjH.

»Band structure* KoJ0BU Jajbe ce pa3iIMKyjy MO HAUMHY TpeTHparma eJIeKTPOHa
y HETIOCPETHO] OIM3UHU je3rpa, TJe OMET IMOCTOje IBE CUTYAaIlH]e:

v\ mporpamu Koju y3uMmajy y o03up cBe enekrpone (All electron codes), omer

Wien2k nimm FLPO,;
v’ mporpamu 0OasupaHu Ha Mceyqo-ToreHimjaruma, Hiop. VASP, ABINIT,
SIESTA...

VY CBUM KOZOBHMAa 3a TPOpAadyH EJIEKTPOHCKE CTPYKType KpHCTaja TJIaBHA
noremkoha ce jaBiba 300r jakO BE3aHMX €JEKTPOHA y OJM3MHHU je3rpa. Y KOAOBUMa
0a3upaHUM Ha TNCey0—TI0TCHLMjaINMa, eIeKTPOCTATUYKU MMOTEHIUjall KOJU TIOTHYE O
jesrpa M eQeKTH jaKo BE3aHHX eJCKTPOHA CHUMYJUpa c€ €(PEKTUBHUM jOHCKUM
MOTEHITH]aJIOM KOjH JIeyje Ha BaJleHTHE eJleKTpoHe. OBa 3HaTHAa HyMEpHUYKa OJIAKIINIIA
omoryhaBa mpopauyH KpUCTaJIHUX CHCTeMa ca MHOTO Behum Opojem aToMma, MTO Jaje
BEJIMKY MPETHOCT Y OJHOCY Ha KOJIOBE Ca KOMIUIETHHM MOTEHUHUjanHOM. MehyTum, y
ClIyJajeBUMa KajJa Ce 3axTeBa BEJIMKA MPEIU3HOCT WIM IMTO je Moryhe ersakTHuje
TPETUPAKE CBUX EJIEKTPOHA MPETHOCT C€ YBEK Jaje KoJoBMMa Kao mTo cy Wien2k wimm

FLPO.
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4. EKCHCpI/IMeHTaJIHe HYRKJICAPHEC TCXHUKE

4.1 TlpuMeHa HyK/JeapHMX MeTO/1a Y HCIMTUBaKY XUINlepPUHUX

HHTEPAKLHja KPUCTAJHUX CHCTEMA

[TocToju orpomaH Opoj E€KCHEPUMEHTATHHUX TEXHHMKA TOCTYINaH 3a U3ydyaBarbe
CBOjCTaBa KPHUCTATHUX CHCTEeMa, Oa3upaHUX HaA Pa3IUYUTUM (U3HUIKOXEMU]CKUM
npuHnunuMa. Moxe ce pehm, ma mel)y OpojHUM EKCHEPHMEHTATHUM TEXHHKaMa,
MeToAe OasupaHe Ha WCIUTHBAKY XHUMNEPPUHHUX HHTEpaKldja, 3ay3uMmajy HoceOHy
knacy. HajmosHatuje w nmaHac HajkopuinheHHje HyKIeapHE TEXHHKE Cy HyKJIeapHa
MareHTHa pE30HaHIMja, CEJIEKTPOHCKA COMHCKAa pe3oHaHMja u MecbayepoBa
CMEKTPOCKOMMja. Y TIOCEOHMM EKCIICpUMEHTATHUM YCIIOBUMAa C€ KOpUCTE W
UHTEpaKIfja IOJIapU30BaHUX HEYTPOHA ca IOJAPU30BAaHHM je3rpuMa M HyKJeapHa
cnenu(uyHa TOIUIOTa. MeTola BpPEMEHCKH 3aBHCHUX NEpTYpOOBaHMX YTaOHHX
kopenanuja rama 3paka, ogHocHo TDPAC (Time Differential Perturbed Angular
Correlations — TDPAC) MeToI[a,14 Kao jeHa O]l MPWINYHO HEeCTaHAAPAHUX U HE TaKO
yecTo KopHIIheHnX MeTona, Takole oMoryhaBa mpoyyaBame €JIeKTPUYHE KBaIPYIIOIHE
W MarHeTHe JWIIONHE HWHTepakiuje y OpojHum cucremuma. Kako cy y oBoj Te3u
KopuitheHn pe3yaTaTH OBHUX HECTaHIAPIHUX €KCIIEpPUMEHATa, y OBOM IIOTJIaBJby Omhe
JlaT KpaTak MMPHUKa3 OBE EKCIIEPUMEHTAIHE METOJIE.

CBe HaOpojaHe eKCIIepUMEHTaJIHE TEXHUKE ce 0a3upajy Ha HCIUTHBABY
CJIEKTPUYHUX W MarHeTHUX XUNepUHUX UWHTEepakiyja, Koje ce jaBjbajy 300r
UHTEPAKIMje eJICKTPUYHUX WIM MarHeTHHX TI0Jba ca OJroBapajyhum HykKIeapHUM
MoMeHTHMa. (CBe TEXHHMKE KapaKTepHuIle BpJIO BHCOKAa OCETJBMBOCT, KOja HX Yy
KOMOHMHAIIMjH ca M3Y3€THO MajiOoM KOJMYMHOM IOTPEOHHMX aTroMa—Ipoda CBpCTaBa y
ujieaHe TEXHUKE 32 UCIUTHBAKE CTPYKTYPHUX, CTATHYKUX WIN TUHAMUYKUX 0COOMHA
kpuctana. [lopen oBora, moryhe je HMCHHTHBame IMPHCYCTBA M YTHIAja ATOMCKUX

HeyncToha MM KOMIUIEKca HeurucToha, y aTOMCKO] CKaJlH, Ha y30pak.

4 Ila 61 ce m3berie momaTHe KOMIUTMKAIHje, ckpalieHa Bep3uja HA3MBA OBE METONE Y AAbEM

Tekcty hie 1a Oyze akpoHUM HacTao u3 eHrieckor Hasua — TDPAC.
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Hyxkneapna maraeTHa pe3oHaHIM]a je HyKJIeapHa CIIEKTPOCKOIICKA TEXHUKA KOja je
TJIaBHY NPUMEHY HaIllJla y aHAIW3W OMOJIOIIKUX M OMOXEMH]CKUX cucTteMa. MelhyTum,
3axBasbyjyhu BenukoM Opojy KBaapyIMoJIHO aKTUBHUX je3rapa, MPHKa3aHUX Ha CIUIU
4.1-1, ymorpeba oBe wMmerone je omoryheHa W y aHaIM3M MHKPOCKOIICKHUX
KapaKkTepuCTUKa KpucTaaHux cuctema (36, 37). OBum ce, Takopehm, popmupa HOBa
aHanuTH4Ka TexHuka Solid State Nuclear Magnetic Resonance (SSNMR), koja ce cBe
BUIIIC KOPUCTH Y (PU3HYKOXEMH]CKUM UCTPAKHBABUMA.

Kako je oBa Merojga mociemHMM JeleHHjaMa IOoCTaja HM3Y3€THO aKTyellHa, a
caMUM THM H 4YecTo oOpaljuBaHa y JMTeparypu Ha OCHOBHHM CTyJdjama, HUje
HEOIXOIHO MTOCEOHO je u3maratu y oBoj Te3n. OBoMe y IPHIIOT U U YMHCHUIIA J1a CY
pe3yaTaTu oBe Te3e 0a3upaHu MCKIbYYHMBO HAa TCOPHjCKHM MPOpPAuyHHMa, KOjU Cy CaMo
JOMYE-EHU pe3yJiTaTUMa EKCIIePUMEHTATHUX Mepema. CBe moTrpebHe HH(opmalmje

BE3aHE 3a METOJIy HyKJICapHE MarHeTHE pe30HaHIIMja MOTy aa ce Hal)y y onroBapajyhoj

muteparypu (38-42).

1 2
H He
ool 1=1/2 e
3 4 5 6 i 8 9 10
Li | Be Kpaapynoina B C N (0] F Ne
sou_| o0iriss jesrpa 10311 | 120107 | 1400600l| 159091 |is0oesod 20107
11 12 13 14 15 16 17 18

Na | Mg Al Si L+ S Cl Ar

i) T s svowes [somiom | ssoes | 9 | i

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sg Ti \Y Cr [ Mn | Fe | Co Ni | Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br | Kr

Tasnmn | Vinsdium | Cheomimm | Masgancs o Cobalt Zime Gallsr [Eer— Arserac Selonum Bromine Krypion

350983 | 40078 |4xsssotn] 47867 | somirs | s1o9er |ssossoss| ssaas |suonszoo| sneose | ness | es3o | e | Trer | esvieo | 7496 | rovos | w330
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 <L 54
Rb Sr Y Zr | Nb | Mo | Te Ru | Rh Pd | Ag | Cd In Sn Sh Te | Xe

Robdim | Stroncum Yo Favomsum Naokvem | Molybdenum | Techmenum | Rothensum | Riodiem Falladum

85,4678 87.62 KR 90585 91.224 92 90638 95,94 (98) 101.07 | 102.90550] 106.42 |:|7Lx:!: ‘II‘;TG l‘l:m;nljs ll:;ln \‘:\m‘::i IT:?: I.‘:~ T"TH" il 2
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
Ceveam Lanthansm Matruam T antaham Tungste Rivenesm O miur [ Plataresm Gold 0y halliam Lead Besmuth P obonsem Astatine Radon
132 90845 138 9055 178.49 1809479 183.84 186.207 190.23 192.217 195078 ] 196.9665% M. 204 3833 2072 208 98038 (200 (210) (222)
87 80 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114
Fr Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt
e o | aen | ey | een | ven | e | cser | e | em | em

58 59 60 6l 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Ce | P Nd [ Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Vb | Lu
0 11s |raovores| taas | sy | dsose | isvees | 1sras |issonssel teaso |istososs| 16136 |resonen] 1s50a) 1406
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 | 100 [ 101 | 102 | 103
Th | Pa U Np | Pu {Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md [ No | Lr
si2owwt |avossss| aswoswo | oy | e | oen | e | o | e | s | e | o] o | gy

*ciuka je mpeysera ca BeO-cajra: http://www.ccce.divched.org/spring2012confchemp6

Cnuxka 4.1-1. Ilepuoonu cucmem ca HazHavenum K6AOPYNOIAPHUM je32puUma
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4.2 IlepTypOoBaHe yraone KopeJjanuje ramMa 3pauemha — OCHOBHM IOjMOBH

Metoa nepTypOOBaHMX yraoHHMX KOpenaldja raMa 3padycka jeé OPUTHHAITHO
YCTAaHOBJBCH Ka0 UJAcCaJIaH MCTOA 3a UCIMTUBAKLC MArHCTHUX JUIIOJHUX U CICKTPUYIHUX
KBaJPyTOJIHAX MOMEHaTa nmoOyhennx crama jesrpa. OBakBa MCTpaKMBama criafaia cy
y JIOMEH HyKJeapHe (u3uke, MehyTUM, BpEMEHOM je yCTaHOBJHEHO Aa je Moryhe u
UCIIHTUBAKEC YHYTPAIIBUX MAarHETHHX T0Jba U TpajdjeHaTa eJICKTPUYHUX I0Jba, TAKO
Jla je OBa METoJa Halula MeCTO M y (u3MIu 4BpCTOr crama. JlaHac, Mpenu3HO
onpehuBame eNeKTPOMArHETHUX I10Jhba OKO JIOKAIHUX pPAJHOAKTUBHUX aromMa y

KpUCTAJIMMa YNHU OCHOBY OBE HYKJI€ApHE METOJE.

||, TTi

i Ei,L1,111
J'/_ I
¥ Ez L2,

Ir, T

Cnuxka 4.2-1 [llemamcku npukas kackaoe 2ama 3paiersa

OcnoBa TDPAC ekcniepuMmenTa Jiexxu y npahemy KacKaaHOT pacrajaa je3rpa u3
noOyheHor crtama y MeTacTaOMIIHO, a 3aTUM y OCHOBHO, Kao INTO j€ IIEMaTCKU
npukazano Ha ciuiy 4.2-1. Kaga ce mpuimkoM KackaJHOT pacmaza je3rpa JETeKTY)y
€MHUTOBaHHM ramMa KBAaHTH bUXOBA yraoHa KOpeianuja 3aBUCH Of CIIMHA M TapHOCTH
MOCMaTpaHUX CTama M3Mel)y Kojux ce Bpiie mpenasu. Hemro aerasbHUje 00jalImemne
OBE 3aBHUCHOCTH je naTo y mpuiory b oBe Tese. Y oapehenum cinyuyajeBuMa yraoHa
Kopenaiyja JBa EMHTOBaHA Trama 3paka Moxe na Oyae mepTypOoBaHa ycien
€JIEKTPUYHUX W MarHeTHHX T0Jba KOja HMHTEparyjy ca eJeKTPHYHHUM M MarHeTHUM
MOMEHTHMa HCIUTUBAHOTr je3rpa. Ta mosba MOry Ja Oydy crojpalliba NpUMEHEHa
MoJba, alli MOTY U Jia MOTHYY OJ aTOMCKE, MOJIEKYJICKE WU KpPUCTAIHE CTPYKTYype
ucnuTHBaHor cucrema. [Ipema Tome, meprypbairja yraoHO KOpEIMCAaHUX TaMa KBaHATa
3aBHCH 0]l (PU3MIKOXEMH]CKOT CTamha PaJHOAKTUBHOT M3BOpA—TIPOOE M TUPEKTHO Naje

uHbopMallMje O TMPUPOAHU EJNEKTPUYHOI, OJHOCHO MArHeTHOT T10Jba Ha MECTy
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MOCMaTPaHOT je3rpa, a caMHM THM M HH(pOpPMAIHje O aTOMCKO]j, MOJICKYJICKO] WIIU

CTPYKTYpHU KpHUCTaa.

4.2.1 Knacuuno u keanmuo mymauere y2aoHux Kopeaauuja u 0CHoea

eéKcnepumernma

Knacuuno mymauemwe yeaonux Kopenayuja
Bpio ympomrhena, kiacuyHa ciMKa yraOHHX KOpelalyja rama KBaHata CBOJIH ce
Ha cienche. Kama ce jesrpo Hamasw y CIOJbAIIELEM EIEKTPUYHOM WIIM MarHETHOM
noJby, 300r crpe3ama oJroBapajyhux MoMmeHaTa je3rpa ca IOJbeM, HYKJICapHH CITHH
MOYMHE JIa TIpeliecyje OKO IMpaBlia 1MoJjka OAroBapajyhoM KBaJIpyIoOIHOM MPEIECHOHOM

(pexBenumjomM @, , cnuka 4.2-2.

Cnuka 4.2-2. [lpeyecuja nHykneapHoz cnuHa oko usabpare oce nowba U eMucuja 08a eama
Keanma

[IpocTopHa pacmonena rama 3paka eMHTOBAHUX IPH IPENACKy je3rpa u3 mnodyheHor
CTaka Yy HMHTEPMEIHjepHO, IMa 3aTHM W OCHOBHO CTame, 3aBUCH O]l ITPOCTOpHE
ypeheHOCTH CIMHOBa TMOCMATpPaHOT je3rpa y Y30pKy. AKO je je3rpo OKpPYKEHO
CTOJbALIAM TIOJbEM, @ Hala3d Ce y HMHTEPMEIMjEPHOM CTamy, yraoHa pacrojena
JIETEKTOBAaHMX €MHTOBAaHMX T'aMa KBaHATa M3 KAacCKaJe pa3IMyiTa y OJHOCY Ha OHY Kaja
CHOJhAIIIbEr TOJha He OM Omio. JaumHa OBEe WHTEpaKIWje W y)KWHA IHKUBOTA
MHTEPME/IMjEepHOT  CTama JAUPEKTHO YCIIOBJbABAjy BEIMYMHY MPOMEHE yraoHe
pacriofienie, Tako Ja C€ MEpemeM IPOMEHE YraoHWX Kopenandja Hajla3d jauyuHa

xunepdruHe HHTepaKIIyje.
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Yeaone kopenauuje czama 3pauerwa kao nocneouua 3aKkona 00picara y2aoHo2
Momenma
[Ipema Teopuju yraoHux Kopemaiyja, CBaKO KBAaHTHO CTame je3rpa (pu3uuku je
IIOBE3aHO Ca HEOBOM OPHjEHTALMjOM Yy IPOCTOPY Y OJHOCY Ha pedepeHTHY ocy. M3
OBOT'a MPOUCTHUYE MOMEHYTO KJIACHYHO TyMayerme OBOT e(heKTa.
Ca KBaHTHE Tauyke IJIEUINTa, IOCTOjal€ YraoOHUX Kopesaluja IpeacTaBba
JUPEKTHY IMOCIEIUIy 3aKOHA OJip)Kama yraoHor MomeHTta. Kako crama usMmel)y kojux
ce BpUIM IpeJia3 uMajy TauHo Je(UHUCAHU YTaOHH MOMEHT U napHocT (Ha ciuuu 4.2-1:

I, I, ul, onHOCHO 7, 7, u 7 ), & TO3HATO j€ Jia MOpa [a BKU 3aKOH OJpXKarba
YTaOHOI MOMEHTA M MapHOCTH, EMUTOBaHU KBAaHT MOpa Jia MMa MYJITHIIONHOCT (L, ) u

napHoct ( 7z, ) oapeheHe yraOHUM MOMEHTMMA M MapHOWINY MOYETHOT U KPajier

HYKJICApHOT CTamba.

Ce o ..

Am, = 1 0

L=0 my=10

Cnuka 4.2-3. [lpenas jesepa u3 kpajre2 y no4emHo cmaree NPeKo UHmepmeoujepHo

JenHocTaBHO oO0jamememe OBOr edekra, 0e3 MareMaTHyke MOApIIKe, Koje
NPOMCTHYE W3 TOMEHYTOT TMPHHIMIA KBAaHTHE MEXaHHWKE je Jaro Ha NpuMepy
niycrpoBanoMm Ha cimim 4.2-3. Kaga ce jesrpo—mnpoba y y30pKy Haja3u Ha aTOMCKO]
MO3HIIMjU Ha KOjOj j€ OKPYXKCHO EJIEKTPOMArHeTHHM TOJbEM, KapaKTCPUCTUYHHM 3a
JaTy KPUCTAJHY CHMETPUJy U EJEKTPOHCKY paclojely, PEeMeTH ce pacrojena

HaeJeKTpUCama y je3rpy M JAoJa3d 10 LeNama HWHTEPMEIMjEPHOr CTama IpeMa
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MpOjeKIlMjaMa YraoHOT MOMEHTa, y OJHOCY Ha wu3abpaHy ocy. Y 3aBHCHOCTH O]l
BpEMEHa JKHBOTa y KOME ce MoOyheHo je3rpo Hamasw, TpH JeeKCIUTAIUju Y

I/IHTepMCI[I/IjepHO, a 3aTUM M Yy OCHOBHO CTame€ emutoBahe ce CJICKTPOMAIrHECTHO

3pauerbe. [Ipu mpenacky U3 HyKJI€apHOT CTamba JIe(HHHCAHOT YTaOHUM MOMEHTOM /|
jesrpo emutyje rama KBaHT }, W Tpenasu y mehycrame ca [, =1. Ako ce ucnuruBano
jesrpo Hamasu y CroJballllbeM MoJby, a Kako je I, =1, oBaj Hykneapuu mehyHuso ce
uena npema cBojuM npojekuujama (n; =0, £1). ' Kao mrro ce BuaM ca cimKe, OCTOje

Tpu Moryha npenasa y crame ca cnunom [, =0, mpu yemy mpema npaswiy uz6opa

Am # (0 eMHTOBaHM TramMa KBaHT Mopa Ja uMa MynaTtunoiaHoct L =1 . Oom
JETHOCTAaBHOM aHAJIM30M JI0JIa3u C€ 10 3aKJbydKa Jla, ¢ 003UpoM Ha TO JAa je Am = £1,
E€MHUTOBAHO 3paueHhe y MPUMEPY j€ MarHETHO JHUITOJTHO.

[IpocTopHa pacrmonena €MHTOBAaHOI rama 3padera 3aBUCH OJ IPOCTOPHE
ypeheHOCTH CIMHOBA je3Trpa U TOMyHEHOCTH MoaHuBoa Mehycrama. CXoqHo ToMe, ¥
OCHOBH CBaKOT' €KCIIEpUMEHTa OBOT THIIA je Ja C€ IMOCTUTHE Pa3JIMYHTa HACEJHEHOCT
HYKJICapHUX TojcTama Mehycrama. [IpBu mpenas3 ca MHUIMjATHOT HA UHTEPMEIN)EPHO
CTame Jaje IPBU I'aMa KBaHT KOjU Ce y3uMa Kao pedepeHTHH, YMMe ce MOCcTUxe Behu
Opoj je3rapa y HMHTEpMEIHjepHOM CTamy. MHuIMjamHO, TMOOYheHO KBaHTHO CTame
OKapaKTEpUCaHO je COICTBEHHMM BPEMEHOM IIONY’KMBOTa 7 , KOje MOXke Ja oOyxBaTa
BpeMeHCKH pacrion o 107 s 10 Hekomuko cati. 360T Crpesara CIIOJBAIIBEr [0Jba 1
MOMEHTA je3rpa, Off TOCEOHOT WHTepeca je MyKWHA )KUBOTa MHTEPMEIH]CPHOT CTamba.
Hajuemthe kopumthena jesrpa, koja ce y mpakcu Ha3uBajy je3rpa—ipo0e, UMajy BpeMe
TOJTY’KMBOTA HMHTEPMEIMjepHOr cTama peaa Bemmumue 10° s no 10° s. Kako je
WHTEPMEINjEPHO CTame oApel)eHO OBaKO KpaTKUM BPEMEHOM >KMBOTa OHO ce yOp30
pacmaja, mpu 4eMy ce JeTEeKTyje mpeiia3 y HOBO CTame, HOBOT CITMHA U MapHOCTH. [IBa
JIeTeKTOBaHa ramMa KBaHTa Taja Mopajy na Oyay y MelhycoOHOj yraoHoj Kopeiauuju.
@DyHKIIMja OBE yraoHe KopeJaluje MpeCcTaB/ba 3aBUCHOCT EMHICH]j€ JPYTroT EMHUTOBAHOT

rama KBaHTa I0J] YIJIOM y OJIHOCY Ha NpBU €MUTOBaHU KBaHT. BepoBaTHoha emucuje

">V 3aBHCHOCTH O] TOra Ja JIM je HPUMEH-EHO CIIOJbALIME MOJbE ENEKTPUUHO MM MATHETHO,
enamke KBAaHTUX HUBOA je3rpa Ce OJUIPaBa WM 10 allCOIYTHO] BPEAHOCTH MPOjEKIH]je |m1| , WM | 32

TMO3UTHUBHE U HETaTUBHEC BPCIHOCTH.
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JpyTor rama 3paka MnoJ oapeh)eHuM yrioM y npucycTBy 10Jba CE MEHA, a CAMUM TUM U
dyHKIIMja yraoHe Kopemalyje, Koja cajaa 3aBUCH O]l BpeMeHa. Y OBOj T€3U HHje J1aTo
u3Boheme o0IrKa PyHKIMje yraoHe Kopenallyje, a CBU JeTajbl BE3aHU 32 MaTeMaTUKy
oBe mpobinematuke Mory npa ce Hahy y unumteparypu (43). Konuenryanno
HajjelHOCTaBHUja TEeXHHKa Npahema OBE MPOMEHE CBOAM CE€ Ha MEpEHE YraoHe
pacrioziesnie 3pauema y OJHOCY Ha IPUMEHEHO CIOJballlle MarHeTHO IoJbe, Tae Ou ce
Kao pedepeHTHa oca y3eja oca 1oJba.

Kako ce 3Ha fa cy /Ba rama 3paka MoTekJia oJf UCTOT je3rpa? JenaH o HauYMHAa je
Ja ce TmocMaTpa TPOCTOpHA, a JAPYrd BpeMeHCKa KouHIuaeHnuja. lIpocropHa
KOMHIIMJICHIIMja C€ CKOpO HHUKaJa HE KOpUCTH M 3ato Hehe ma Oyme pasmaTpaHna.
Bpemencka kouHIMIEHIMja 3aXTeBa Ja CE JIETEKTOBAaHM KBAHTH PETHCTPY]y Y BpIIO
KpPaTKkoOM BpPEMEHCKOM TEpHOJy, pela BEeIWYMHE nS (aKo je MOJyBpeMe KHUBOTa
UHTEPMEIMjEpHOT CTama pefa BenuduHe ns). OTyaa M Ha3UB, 8PEMEHCKU PA3N0dHCeHe

nepTypoOOBaHe yraoHe Kopesalyje rama 3padema.

4.3 TDPAC anapatypa U eKCliepMMeHT

Ja Ou ce yommre u3BEO OBaj EKCIEPUMEHT, Y30pak MoOpa Ja CaapKu
oaroapajyhu pannoakTuBHU aToM—TIpo0y y BHIY HEUHCTOhE MM Kao CacTaBHHU €O,
KOjH ce HaKOH 03payaBma Halla3zu y nmooyheHom cramy. Jla Ou aToM MOrao /1a mociryKu
Kao mpoba Mopa Ja IOCTOjU olcepBaOMIIHA Y—y KacKaga M JIOBOJbHO IyTrO BpeMe
KHBOTA POAMTEILCKOT M30TOMA. Jlajke, Mopa 1a UMa UHTepMEINjepHHA HyKJI€apHH HUBO
ca onroBapajyhum BpeMEHOM JKHBOTA, a 32 HCIIUTHBAIE CJIEKTPUYHE KBaApPYTIOIHE
MHTEPaKIIMje BaXXKHO je Ja KBaIpyIOJIHU MOMEHT MHTEPMEIUjEPHOT CTama je3rpa Oyne
Behn ox 0.1 b. Hajuemhe xopumhenn mssopu cy '''In, "™'Hf u '“Pd, xoju ce
PanMoaKTHBHEM pacragoM npesoxe y - Cd, ®'Ta u '°Rh, pecriextisHo.

OCHOBY TpHIIpeMe y30paKa UMHH AaKTHBALWja PAIMOAKTHBHE mpole. '° AKO
UCTIMTHBAHN Y30paKk MO MPUPOAW HE CaapXHh OJAroBapajyhm aToM HEMOXOIHO je

JIONUpPAkEe y30paka TUPEKTHUM HUMIUIAaHTHpambeM WM AU(Y3UjoM paguoaKTUBHOT

'® PagmoakTiBHE XadHHjyM Ce YBOIM Y Y30paK TOIJBEHEM Y YITapBHCOKOM BaKyMy, 300r
BUCOKOTI auHHMTeTa XadHHjyMa NpemMa KHUCEOHHMKY. Y jeIumbemHMa Te je OBaj aroM Beh mpucyTaH,

JIOBOJBHO j& 03pavyaBame y30pKa (GIyKcoM TepMaTHUX HEYTPOHA.
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atoma—Tipobe. Ca apyre cTpaHe, ako je KeJbeHH aroM Beh TMpHucyTaH MOBOJHHO je

03PAYUTH Y30paK Y PEakTopy, OJTHOCHO U3BPIIUTH aKTHUBALIH]Y.

Oetextop 1

NetekTop 2

MosetHa OpujeHTauuja
—» opujeHTaumja > Norse CNUHA HAKOH
cnuHa BpeMeHa t

F 3

Komurgeie
Do
\._-// —_
0 =180 0=
g o=180° § 6900
Bpeme Bpeme

Cnuka 4.3-1. lllemamcku npuxasz npulyuna mepera ca 08a 0emexmopa (Ciuxka-2ope);

ceomempuja 06a demekmopa (Ciuxka-o0oae) ca npukasom moeyhux cnexmapa

OCHOBHH TIPUHITUI EKCIIEpUMEHTa Oa3MpaHOT Ha OBOj METOIU j& JETEKIIHja
KOMHIMJICHII]ja ¥ (YHKIOHMjU O] BpeMeHa, 3a (ukcupan yrao m3mel)y kopunrheHux
nerekropa. [Tomohy aerexkropa Koju Cy MOCTaB/bEHH O] 0Jpel)eHUM YTIIOM U TIOBE3aHU
y KOMHIUJICHTHU CHUCTEM, Ka0 Ha IIEMATCKOM Tpuka3y Ha ciumu 4.3-1, getekryjy ce
JIBa TaMma 3paka M3 KacKaJe pacraja je3rpa. YTJIOBH IOJA KOJUM Cy IIOCTaBJbEHHU
nerexropu cy 90° u 180°, a o6jammerse 3amITo ¢y TO HAjIOTOIHMjH YIIOBH MOXE 1a Ce
Hale y surepatypu (43). PeructpoBanu 3panu ¢y KOMHIIUACHTHH aKO CE€ PETUCTPY]Y Y
AHAIIM3ATOPY y BEOMa KDPATKOM BPEMEHCKOM HHTepBaly pema Bemmumae 107 s,
HEMOCpeHO jenaH u3a apyror. [IpBu eMHUTOBaHM rama KBaHT KOjU C€ JETEKTyje
neduHue npedepeHTHH TpaBal OpHjeHTAIMje je3rpa, a yraoHa pacrojeiia JIpyror

CMHUTOBAHOI' raMa KBaHTa Yy KaCKaJu I'OBOPU O HACCJbCHOCTH oz[a6paHor IHOAHHUBOA
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Mmehycrama. bpoj peructpoBaHMX KOWHIMACHIMja y GYHKOHjU O yria wu3mehy
JETeKTOpa Jaje yraoHy 3aBHUCHOCT JIBa rama KBaHTa. AKO C€ yraoHa pacrojeiia He
MeHa, HACEJbEHOCT MOAHUBOA MeljycTama TOKOM HEeroBOT )KMBOTA OCTaje UCTA, a CAMUM
TUM yTraoHa Kopenalyja HHUje MepTypOoBaHa. Y CyHOpOTHOM, CBaka IIpOMEHa

HACEeJFEHOCTH TIOJHUBOA Mel)ycTama JI0BOIM 10 TiepTypOalyje yraoHux Kopesarmja.

Cnuka 4.3-2. PAC anapamypa ca y3opkom cmewmenum y Jjyapoeom cyoy

[Ipu wu3BOhewy eKkcrnepuMeHTa, IOYETHHM YCIOBHMa Mepema Ompa ce
HYKJICapHO WHTEPMEAMjapHO KBAaHTHO CTame, jelHE Kackale rama 3paka, TadHO
onpehene mpojexirje COMHCKOT yraoHoT MoMeHTa. OBHM je OCHTypaHa T0jaBa yraoHe
KOpeJaluje 1Ba raMa 3paka.

PannoaktrBHU aTOM—TIp0oOa KOjU C€ KOPUCTH Y IIOMEHYO0] METOJIU C€ Y KPUCTATY
HaJla3y y BUAy HeuucTohe, Mpelu3HUje peueHo, y MPaKCH je T0BOJbHO J1a Ha 3 mg 10 5
mg y3opka nocroju 10~ mg aToma—tipode.

Ha cmukama 4.3-2 u 4.3-3 npukazana je TDPAC amapatypa koja mocroju y
JlaGopaTopuju 3a HykiIeapHy H Iia3ma (¢usuky, MHcTUTyTa 3a HyKJIeapHE HayKe

,,BuHUa“,
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Cnuka 4.3-3. PAC anapamypa ca y30pkom cmMeumeHum y CNeyujaiHo KOHCmpyucamy

neh

4.3.1 Ilpeonocmu u neoocmauu PAC memooe

KBamurer pesynrara [n00HMjeHHX OBOM METOIOM, onapeheH je MepHHM
MOTYhHOCTMa KOWHIIMJEHTHOT CHCTEMa, Tj. F-ETOBOM BPEMEHCKOM W EHEPTHjCKOM
pesonynujom. TauHOCT y Mepewmy nepTypOOBaHMX YraoHUX Kopenanuja je oko 1%, a
3axBasbyjyhu Op30M pa3Bojy €JIEKTPOHUKE M BHIIEACTEKTOPCKUX CHCTEMa MOCTOjU
MoryhHocT nosehama, moceOHO Kafa Ccy y muTamy KpaTkoxkuBehu pamuonsoTonu u
cimabe akTUBHOCTH U3BOpA.

Y omHOCY Ha MHOTe JApyre HyKJI€apHe METO/e, BElMKa IPEIHOCT OBE
eKCIIEPUMEHTANTHE TEXHHUKE JISKU Y TOME IITO C€ MOTY MOCMAaTpaTH Kako JTUHAMUYKE
TaKo U CTaTU4YKe ocoOuHe cucteMa. Mepema cy Moryha Ha CBUM TeMIiepaTypama, IITo
omoryhaBa gaupekTHO Tmpaheme mpoMeHe KpucTajgorpadcke CTPyKType ca
temneparypom. Ilopen uBpcTuX y30paka Mepema Cy Moryha u Ha T€YHHM y30pHuMa, a
300T CEJIEKTUBHOCTH METOJIC pa3MaTpa C€ HheHa ymnorpeda y UCIUTHBABKBY MaTepHjaia
HaHOJMMEH3U]ja U oBpiIrHa. [IpeTHOCT 0Be MeTo/Ie Yy MpoyYaBamy UYBPCTUX CTPYKTYpa
HaJ KJIACHYHUM JUdpaTKorpapcKUM MeTojaMa JIeKM U Y BEIHKO] XEMHJCKO] H

M30TOICKO] CEJICKTHMBHOCTH. 3a HYKJeapHe METOoJe CI00O0AHO ce Moxe pehm ma cy
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HAjOCCTIUBHjE aHAIMTHYKE MeTofe. JIMMHUT 3a AETeKIWjy je W3yserHo BHcok, 10"
npoGa/cm’ o 10'® mpo6a/cm’, mro omoryhasa ncrmruBame BeHKor 6poja y3opaka, ca
BPJIO MaJIOM KOHIIEHTpaiujoM Heuucroha. 300r oBora HykJeapHE METOJE Jajy BpJIO
npenu3He, JoKaaHe nHpopmalmje.

[Ipo6rem TDPAC meToze yriiaBHOM Ce€ jaBjba MPHU MPUTIPEMH Y30paKa, OJHOCHO
MIPU aKTUBAIM]U paioakTUBHE TpoOe. TexHuKe Koje ce KOPUCTE 3a JOMUPabe y30pakKa,
HyKJeapHa aKTUBalWja WIM HMMIUIAHTAIMja, JAKO MOTY Ja H3a30BY paJdjallioOHO—
UHJIyKOBaHa oliTehema KpUCTaHE pelIeTKe. 3aTo Ce BelUKa IMPeIHOCT Jaje
IUQy3MOHOj TEXHUIM JONHpama y30paka, ajJl ako To Huje moryhe mpuberaBa ce
canupamwy Moryhmx nHactanmux aedekarta. Kommko je y3opak omreheH Bumu ce y
HIMPUHU pacrojiesie 1o0ujeHe mepeHe kBaapynonHe ¢pekBennuje. Koxg amophuux
y30paka UIIMpUHA pacnojene (pekBeHIMje je U3y3eTHO BeJNMKa, IITO YEeCTO
oHemoryhaBa WHHXOBO JCTaJbHO aHANM3HWpame. Panujarmona mrera Hajuemihe ce
yKJIatha TEPMAIIHUM TpeTHpameM y3opka. Ca apyre cTpaHe, 0Baj HEZOCTATaK JIAKO CE
NPEBOJM Y TPEITHOCT aKO je eKCIIEPUMEHT 0a3upaH Ha aHAM3U MOTYhuX paaujaroHux
nedexara, HBHUXOBO] HMHTEPAKIHUjH Ca MPEOCTAIMM KPUCTATHUM HECaBPLICHOCTHMA,
HBUXOBOM JU(DY3MOHOM MEXaHU3MY WJIH MTOHAIIAKY TPH OATPEBAIbY.

Crnenehu poGiemM Koju ce jaBijba MpH KOpHUIThewky HyKJIeapHUX TEXHHKA j€ Ja
ce U3MepeHo XunepPuHo Mosbe, Koje je JIOKaTHa BeIMYMHA, IMpUIUIle oaropapajyhem
(U3UUKOXEMHUJCKOM OKpYyXewmy mpobe. Hakon wumiutantanmje, audysuje wWin
03pavaBama, paJIMOaKTUBHA MTPo0a MOXKE J1a c€ Halla3u Ha OMJI0 KOjO] HECeKBUBAIICHTHO)]
HO3UIMjH Y KPUCTAIHO] PEIICIH, OJHOCHO MOXE /1a CYyIICTUTYHIIEC MATUIHU aTOM, alli
¥ J1a 3ay3Me HEKy O]l IOCTYITHUX MHTepcThIja. HakoH paguoakTuBHOT pacnana hepka—
U30TOM YIJIAaBHOM OCTaje Ha HCTOM MECTY, Mel)yTHM, Yy 3aBUCHOCTH Off eHepruje, Mmoryhe
je mpebanuBame u3Mel)y nBe WM BUIlIE HECKBUBAICHTHHX TO3UIHKja. Y OBOM CIIy4ajy
MIPUITUCUBAKHE U3MEPEHE BPEIHOCTH XUMEpOUHUX MapameTapa oapeheHoj KpUCTaIHO]
MO3UIMJU MOXKe Ja OyJie BpJIO KOMIUTUKOBaHO, WK 4yak Hemoryhe. Mnak, 3axBaspyjyhu
U3y3€THO Op30M Pa3BOjy KOMI[JYTEPCKUX MOTEHLHMjalla y IPOTEKIe JBE JCLEHH]je, OBa
noTemkoha je Ckopo y OTIYHOCTH yKJIOHheHa. PauyHame xunepuHUX mapaMmerapa Ha
Mo3UIIMjaMa CUMYJIMPAaHUX HEYHcToha je mocraja 4ecTo KopuinrheHa MeTo/ia KOjoM je
omoryheHo yTBphuBame TayHe U TMpelU3HE MO3UIMje HEeYHCTohe jeIHOCTaBHUM

nopehemem ca usMepeHuM BpeaHocTuMa. CKopo 0e€3 ABOyMJbEHA, MOXE Ja Ce
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YCTAaHOBH Ha K0jOj MO3UITHjU C€ Hajla3| Mpoda, TaukacTa Tpyna CUMETpHje TTO3UIIHje, /1a
7 je mpoOa U3MEIITeHa U3 PaBHOTEKHOT TO0JI0%Kaja, OJTHOCHO 32 KOJIMKO aHTCTpeMa, Jia
M je pacmojena eNeKTPOHCKOT HaeleKTpUCamka OKO HMCIUTHBAHOT je3rpa cgepHO
CUMETpPHYHA WK y KOjOj MEPH C€ jaBJba OACTYyMName chepHE CUMETPH]jE, 3aTUM ITOCTOjU
J¥ aKCcHjajiHa CHUMETpHja, WTH. 3axBajbyjyhm Tome, OoBa H3Yy3€THO KOMIUIMKOBaHA
eKCIIeprMEHTaIHA TEXHUKA IT0CTaje CBE MOMyIapHuja y mocienmne Bpeme. [lopen oBora,
oMoryheHo je mpakTUYHO TeCTHpame noctojahux ab initio eEKTPOHCKUX TeopHja 300T

H3Y3CTHC OCCTIbUBOCTU XI/IHep(i)I/IHI/IX 10Jba Ha CJICKTPOHCKY CTPYKTYpPY.
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5. OcHOBHH YCJI0BHA HEOIIXOAHH 34 CKIAAUIITECIHEC BOAJOHUKA

MHora MeTajqHa ¥ MHTEPMETAlHA jeUbCHha MOTCHIMjaIHO OM MOoryia Ja ce
KOPHCTE 33 CKIIAJNIITCHE BOIOHAKA. | ' Jla OM MCIINTHBAHH MATEpHjaIl MOLIIM 1a ce
pa3MaTpajy Kao MOTEHIUjalHU MaTepHjald 3a CKIAIUIITehe, OUI0 Y MOOMIIHUM WU Y
CTallMOHAPHMM CUCTEMHMa, ald M 3a OCTajJeé HaBeJeHE INpPUMEHe, Mopajy Ja
3a0BOJbaBajy TayHO ofpeleHe ycloBe, HEONXOJHE 3a HHHUXOBO HECMETaHO
dbyuknronucame. CBaka MpUMEHa 3axTeBa oJipeheHe, CBOJCTBEHE KapaKTEPHUCTHKE, a

OCHOBHM 3aXTEBU KOje CBakd MaTepHujal Mopa Ja 3al0BOJbM Cy ozAronapajyhu

TCPMOAUHAMHWYKU YCIIOBU: OIICpAallMOHA TEMIICpATypa U BOOAOHUYHU IIPUTUCAK.

5.1 CxaaamTeHd KanauuTeT MHTEPMETAJTHUX U METAJTHUX XHAPHUIA

CBaka mpuUMeHa METAJIHUX M MHTEPMETAHUX Je/IUIbeha Ca MPaKTHUYHE TaukKe
TJIeTUIITA 3axTeBa cneruduIHe KapaKTePUCTHKE KHHETHKE
XHUIIPOTeHU3AIN]e/IeXUIPOTeHU3aIMje W JKMBOTHM LHUKIyc xuapuma. OcHOBHa
KapaKTepHUCTHKa KOJOM ]j€ JOoHEeKJe oapeheHa ymoTrpeO/pMBOCT XuApWIa, 3a BehuHy
NpUMEHa, je CKJIAJUIITeHH KalaluTeT, OJHOCHO KOJMYMHA BOJIOHHKA Koja
peBep3uOMIHO MoXe na ce ckmagumTtu (44). CKIaguiiTeHd KamainuTeT XHIpHUaa
onpeljyje ce Ha OCHOBY ILIATOA XUCTEPE3UCHE KPUBE IpUKa3aHe Ha i 5.1-1."

[TocToje nBE BPCTE CKIIAIUINTEHOT KalalMTEeTa XUAPUIA, O Yera je camo jeaHa

ynoTpeOsbHBa, jep MMa KOHKPETHY NMpakTHuHYy npumeHy. IIpBa BpcTta je MakcuMmallHu

'" Behnua ynoTpe6/pHBIX METATHIX XHAPHIA CITyIKe KA0 aHOIHH MaTePHjaiu Y KOMEPIIH]aTHUM
Huki—Metat—xuapuaanM (Ni-MH) nymuBuM Oarepujama, Koje Cy Yy MHOTMM HpPUMEHaMa y MOTIIyHOCTH
3amenwie cranaapane Huki—kaaMujym (NiCd) 6atepuje. OBuX JaHa Ha TPXKUIITY CE HAIa3H BEJIUKH OpOj
Ni—MH 6arepuja, Benuuune henuje koje Bapupa o1 30 mAh mo 250 Ah.

"" MuTepecantHo GM 6WIO YKPAaTKO MOMEHYTH M JIPYTe eIeKTPOXEMHjCKE, XEMHjCKe MM
MHIyCTPUjCKE TPHMEHE METAHMX W HMHTepMeTalHuX xuapuna. Ilopex TpaHcmopra M CKIaguIITeHa
BOJIOHHKA, TIO3HATH]a HHAYCTPHjCKa MPUMEHA je CKIAAUIITEeHE U TpaHC(HOopMaIrja TOIUIOTE y TOTIOTHIM
nesuma. Vzmel)y octanor, OBU MaTepHjain ce KOPHCTE Kao IETEKTOPH 3a BaTPy Y aBHOHHUMA M APYTHM
JeTeNMIiamMa, 3a cerapaiyjy M30Tomna u npodninhaBame Marepujaina, KOMIPECHjy BOAOHHUKA, CEmapaiujy
BOJOHHMKA OJ JEyTepHjyMa WM TPOW3BOAIKY TEHIKE BoIe 3a HykieapHe peakrope (112), a mory ce
KOPUCTUTH 3a U3paay BOJOHUYHHUX paCXIaIHUX IIYMIIH.

' Crka je mpeysera u3 kmure I'. Canzpok-a (91)
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Moryhu kamaruteT 3a ckiagumtemne ((H/M)max), K0ju je onpehen Hajehum Opojem
aToMa BOJOHHMKA KOjU MOTY Jia ce CKJIagumTe mo Mmetaimy. OBa BpeIHOCT OOMYHO ce
JOCTIDKE Ha BPJIO BUCOKHM NPUTHCIIUMA M COOHOj WJIM HHIKO] TEMIIEPaTypH, TaKo Ja
HeMa ynoTpeOJpUB KapakTep, Beh je caMo CBOjCTBEHAa KapaKTepUCTHKa KopuirheHor
Mmatepujana. Ca qpyre cTpaHe, peBep3UOMIHN KamaruTeT 3a CKIaauiTemne (A(H/M);ey)
Jlaje OTCeT T03BOJHEHUX BPEAHOCTH MPHUTHCKA M TEMIIEPaType, TaKO Ja UMa MPAKTUIHY
npumeny. [lpema Tome, mnpu onpehuBamy KamalnuTeTa HEKOT Marepujajia 3a
CKJIaIUIITEH-¢ BOJOHUKA HAJIa3H C€ PAcloH yHOTpeOJbMBUX KOHILIEHTpAIMja BOJOHHKA,

Kao Ha ciumu 5.1-1.

—
—

Xuerepesnc=In(Pa/Pq)

J////

“Harn6=d(InP)/d(H/M)

PepepanGinnn

. KarnauuTeT » Kamarmurer

(F/M): il

H/M

Cnuxka 5.1-1. [llemamcku npukas npumucax-cacmas

Xucmepesucrne usomepmaine Kpuee

Canpxaj BOJOHMKA y METATHUM M MHTEPMETAIHUM XHIPHIMMa MOXKE J1a ce
MpeACTaBy Ha Bulle HaunmHa. HajkopuniheHunju je aTOMCKA OAHOC BOJIOHWMKA M MeTalia
(H/M), xojuM je nmat O6poj aToMa BOJOHHKA CKJIAIMIITEHHUX y OJHOCY Ha Opoj aToma
MeTaJIa, MaJa Moxe Ja ce Hanhe  Ha Gpoj BogoHuKa 110 jexunuiy dopmyne (H/FU). *°
AKo je ca 4 o3HauYeH yKymnaH Opoj aroma y XeMHjcKoj (GOpMyJIH MHTepMETAINKa 0e3
BOJIOHHMKA, OJTHOC OBE JIBE BEJIMUMHE JaT je cienehom jeTHocTaBHOM (popMyIIoM:

A _ 7 [5.1.1]
FU "M

2y enuumnam %U FU je earneckn akporum 3a Formula Unit, oqHOCHO jenuauiy Gopmyie.
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Jomr jemna Mepa KOJMYHMHE YCKJIATUINTEHOT BOJOHHKA j€ FETOB MAceHU YAEO
(Wt%). OBa BenMuMHa je 3HATHO MPAKTUYHH]ja OJ] IPETXOHE JIBE, jep MpelICTaB/ba Macy

BOJIOHMKA KOja je CKIaJMIITeHa Ha JaTy macy xuuapuna. Axko je Ny Opoj aroma

l

BoJIoHUMKA Y (opmynu (H/FU), ZMW CyMa CBUX Npou3Boja Opoja creuupuuHux

atomMa N; 1 lbUXOBE aTOMCKE Mace, a H), Opoj MeTaTHHX aroma To jeMHUIUA (opMyIIe,

MaceHH ye0 BOJOHHUKA y HEKOM XHIpHUIy oapehen je Ha cienehu HauwH:

1.008(H/M)
100 = 100 [5.1.2]

ZN,WJ

1.008(H/M)+£ijv

1.008N,,

wt%H = .
1.008N,, + > NJ¥,

5.2 TepMoauHAMHUKA XHAPHPaAKA: EHTAINHKja (pOpMHUPaAKA XUAPHUIA

A00MjeHa MeTO/I0M TeopHuje (PyHKIMOHAIA I'YCTHHE

IMopen onarosapajyher MakcHMalHOT ¥ PEBEP3HOMIIHOT  CKIIATUIITCHOT
KaranuTeTa, aTOMCKE MJIM MaceHe KOJUYMHE BOJOHHKA KOJHU MOXE Jla C€ CKIIAJIMIITH,
bopMupaHu XUAPHINA MOpPajy aa Oyay JAOBOJbHO, alu He W mpeBumie craduiand. [llTta
oBO 3Haun? Mako HEKW XUAPUAM MOTY Jla MMajy BEJIMKH KalalUTeT 33 CKJIAIUIITCIbE,
JielliaBa ce Jia HUCY JIOBOJBHO CTAaOWIIHM WM Cy CYBUILIEC CTAaOWIHH 33 MPAKTHYHY
NPUMEHY, Ma WM HEKOHTPOJIMCAHO OTIYIITAjy BOJOHHK, WJIM Ta HE OTIYIITajy Ha
ONTHMAIHUM TeMIlepaTypama.

Peakuuja ¢opmuparma METATHOT WM HHTEPMETAIHOT XHUIPHUAA OJUTpaBa ce

u3Mel)y YBpCcTUX MeTajia, OTHOCHO HHTEPMETAINKA M TACOBUTOT MOJIEKYJIa BOJJOHUKA!

aA+bB+..+H, & mM +nN +... [5.2.1]

VY oBoj jennaunnu 4, B u H, npencrasibajy peakrante (R), nok cy M u N niponykrtu (P)
peaknuje. Jla Ou peaxiyja Xuapupama Ouina TepMOJIMHAMUYKY U3BOJHHBA OBaj MPOIEC
Mopa ga Oyje er3oTepmaH, eHTaanuja GopMupama, Ipyu KOHCTAHTHOM NPUTUCKY, MOpa
na Oyne HeratuBHa. 3Hajyhu na je mpomena ['uGcose cnobonne enepruje AG O6uio Koje
xeMHujcke peakuuje oapehena I'ndc-XeamxoaoBom jeTHaunHOM:

AG =AH -TAS [5.2.2]
rzae je T Temmeparypa Ha KOjoj ce OJUIrpaBa peakiuja, AS NpoMeHa eHTponuje, a AH

MpOMEHA SHTANIHjE Y jenHadnau [5.2.1], BUaM ce 1a je jeAnHn MPOMECHIBHUB MTapaMmeTap
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temriepatrypa. Crora, jacHO je Jla CBaka peakiyja MOXe Ja Oyle TepMOIWHAMUYKH
NIOBOJBHA aKO CE€ OJWTpaBa Ha JOBOJFHO BHCOKO] Temrmeparypu. MehyTtum, y MHOTHM
cHUCTeMHUMa TeMIiepatypa mMopa jaa Oyje orpaHHuYeHa pagHUM YCJIOBHMa M HE CME Ja
npeBa3wia3zu ojapeheHe omepartuBHe BpenHocTH. llpumep Tora cy ypehaju 3a
CKJIaIUIITEH-¢ BOJOHUKA KO/ KOJUX Cy paJHe TeMIepaType orpaHudene y omncery oz 50
K mo 150 K. Ca gpyre crtpane, MOXe n1a ce JeCH JIa ce, M Mopea oarosapajyher
NPUTHUCKA U TEMIIEpAType, peakiiija XuApupama He OJJUrPpaBa, jep MPUCYCTBO M3BECHUX

€HEeprujcKux Oapujepa YMHU peaklyjy KUHETHYKU HETIOBOJbHOM (44).

5.2.1 Ilpopauyn enmannuje hopmuparoa memooom meopuje YyHKyuonana Zycmune

VY mpopauynuMa OazWpaHUM Ha TeOpHjU (YHKIHMOHAJIA TYCTHHE CTaOMIIHOCT
XHIpHUIA, OJHOCHO TIOBOJEHOCT PEakiiyje, yIJIaBHOM Ce MPOLEHYje Ha OCHOBY ITPOMEHE
eHTannuje. 300r yera je eHrannuja GopMupama 10BOJbaH npameTap 6uhe mpukasaHo y
OBOM OJICJbKY.

Er3zaktHo onpehuBame TepMOAMHAMHYKE CTAOMITHOCTH HEKE XEMH]CKE peakiinje
Ce CBOJM Ha W3pauyHaBame [ nOCoBe cil00O0IHE €HEepruje CBAaKOr OJ YYECHHKA Te
peakuuje. Temmeparypcku 3aBucHa [mOcoBa cio0ogHa €Hepruja CBaKOT YBPCTOT
peakranta (G’ ) jenHaka je 30upy yKymHe enektpoHcke enepruje (Up) — BeIMYUHE
nobujeHe mpopadyHuMma — uOparmone enepruje (U,;), eHrpormjckor wiana (7S,:),
KOJH MOJKE J1a ce u3padyHa u3 (OHOHCKMX T'YCTHHA CTama 3a ojApeheHn MaTepHujail u Ha

Kpajy 3ampeMuHcKor wiana (PV):
G =U, +U,,(T)-TS,, (T)+(PV) [5.2.3]
AXO ce MOJIeKyJT BOJIOHMKA ITOCMATpa Kao HaeanaH ABOATOMCKH rac, BeroBa cio0oaHa

enepruja (G, ) je nara xao cienehu 30up:

GHz =Uyu, +U

trans+rot H,

(T)=U, o, (T) =TSy, (T)+(PV)Hz [5.2.4]

[TpBu unaH ca JecHe CTpaHe je eNEeKTPOHCKA €Hepruja MOJIEKyJa BOAOHHUKA, 10K
21 .
Cy OCTaJM WIAHOBM TPAHCIIALMOHHU, POTALMOHU ~ M BHOPALMOHU AONPUHOC YKYIIHO]

YHYTpalmoj eHepruju. Kako je Mosiekys BOJJOHMKA TpETHpaH Kao HJeayiaH rac 3Ha ce

na je (PV) “, = RT . BuOpanuona ¢pekBeHIja BOJOHHKA H3pauyHaBa C€ y OKBHPY

2y =5/2RT

trans+rot \H,
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XapMOHHM]CKE aIlpoKCHUMalldje, ma Tako JoOujeHa Hynra eHepruja (Ezpg, Zero Point
Energy, ZPE) usrocu oko 26.1 kimol'. OBo je cacsum 3agoBossaBajyhe, 6yayhu na je
eKCIIePUMEHTATHO 100Hjera BpeaHocT 25 kJmol ™.

Kombunyjyhu u3pasze 3a cioOonHy eHeprujy Meraja M MOJIEKyJla BOJOHHUKA
poMeHa cJI000IHE eHepryje y peakiuju xuapupama [5.2.1] je:

AG(T)=G +G,, [5.2.5]

[Ipomena 3anmpemuHe, OMHOCHO PV mompuHOC KOjU TOTHYE O] MPOMEHE 3alpeMuHe
YBPCTUX CUCTEMA 3aHEMapPJbUBO j€ MaJld y OJJHOCY Ha IIPOMEHY 3allpeMuHe racHe ¢ase,
TaKo Jla ce MOCNeIbH WiaH y jenHaunHu [5.2.3] 3anemapyje. Cneneha anpokcumanyja
KOja ce yBOJM Kao rocieanla Teopuje GyHKIMoHana ryctuse je aa je 7' = 0K . Tana ce
JpyTH, YETBPU U TETU 4WiaH y jenHauwHu [5.2.4] u tpehm unan y jemnaumnum [5.2.3]
rybe. YV uspasy 3a mpomeHy ['nGcose ciioboiHe eHepryje caja ocTaje YKyIHa eHepruja
KOja Ce JIako payyHa METOJOM Teopuje (YyHKIMOHaNa TyCTHMHE, Kao U HyJTa
BuOpammona enepruja. Kaxo najpehu nonpunoc npomenu I'ubcose cinoboane enepruje
Jlaje YHyTpalllha eJICKTPOHCKAa SHeprija, a HyJITa BUOpaIioHa eHeprja je MO3uTHBHA U
3a J]Ba pe/la BEJIMUMHE Mama, TEPMOAMHAMUKA XUIPUPAa Ce allpOKCUMUpA Ha cieaehu

Ha4YuH:

AU, =>U,-> U, [5.2.6]
P R

VY cymTHHH, BelNHMKa HyJITa €HEprija Ha KOHAYHUM TeMmIlepaTypaMa je IEIUMUYHO 0
MOTIIYHO KOMIICH30BaHa TPAHCIALMOHUM, POTalMOHMM M PV nompumHOCHMa, alu TO
crazia y IOMeH eKcliepuMeHara u oBjie Hehe OUTH aHaIM3HPaHO.

Kako je 3ampemuncku unan Beh 3aHemapeH, eHTannuja GopMupama Xuapuaa Ha

aTiCoJIyTHOj HYJIM KOHAYHO j€ alpoOKCHUMHUpaHa Ha cienehy HauuH:

AH=~Y E, - E, [5.2.7]
P R

Nako cBa HaBeJeHa 110jeTHOCTaBIbEHHA ACYjy CyBHUIIE rpy0o, IpOoLIeHa TPOMEHe
YHYTpaIllihe eJIeKTPOHCKE eHepruje, Ha OCHOBY Koje ce A00Mja eHTanmnuja GopMupama
peakiuje Xuapupama, CaCBUM je 3a0BOJbaBajyha 3a BehWHYy METaIHUX CHCTEMa, U TO
Ha coOHO] Temmeparypu. l[lopeheme eKCnepuMEHTAIHO W TEOPH|CKH JOOWjeHHX
BPEIHOCTH CHTaINHja (OpMHUpama METATHIX M HHTEPMETATHUX XUAPHIA J1aje OUTHIHO
HOKJIaname, Koje, UMak, y CIydajeBIMa JIAaKIINX MeTala Mopa Jia ce Kopuryje yBhemem

HYJTHX BUOPALIMOHUX EHEPIHja.
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5.2.2 Onepamuena memnepamypa u enmannuja hopmuparea 3a CK1aouuimerse

6000HUKA

OmnepaTuBHH OIICET SHTAJIH]ja, HEONMXO/IaH 3a CKJIQANIITEHE BOAOHHUKA, JTAKO Ce
onpehyje ako ce 3Ha Aa eHTponuja 3a BehuHy jeTHOCTaBHUJUX YBPCTHX METAl—XUIPUT
crcTeMa u3HocH puomkHO 130 J/molK (45).% TIpema Tome, 3Hajyhu 1a 3a NpaKkTHUHY
MPUMEHY TeMIiepaTypa JAeXuaporeHusamnyje mopa aa oynae y omncery ox 50 K mo 150 K u
y3majyhu omcer BpeaHoctu entpormja ox 95 J/molK mo 140 J/molK, moxe na ce
u3padyyHa ,JIpaKTUYHA* BPETHOCT CHTANINHUje Xuapupama. Ha ocHOBy Tora, 3a
CKJIaUIITEH-¢ BOJOHMKA, EHTanmnuja (opmupama xuapuna AH Mopa na ymnajga y
eneprujcku omcer o —10 kJ/molH mo —25 kJ/molH. V¥V cymporHoMm, ako Ou oBa
enepruja 6wmra Beha ox ~|30| kJ/mol, TemnepaType Ha KojuMa ce JelmiaBa OTIYIITAHkE
BOJIOHMKA Ouiie OM NpeBUCOKE 3a MpakTUUHY MpuMeHy, Aok ucrnox ~|10| kJ/mol

MmaTepHjai He 61 OO J1ako peBep3uOuian (44).

5.3 Kuneruka xuapupama

[Topen oaroeapajyhe TepMoIuHAMHKE, 3a MPAKTHYHY YHOTPEeOy HEOMXOMIHO je
Ja ce MOoCMarpa M KHHETHKA XHJpHpama. AKO Ce MPaXICHE XUApPUAA HE JcliaBa
JIOBOJBHO Op30, 0e3 o03upa Ha ocTaje 3al0BOJbEHE YCIOBE, HE MOxe ce pehu na
MaTepHjall 3a/J0BOJbaBa CBEe ycioBe. KHWHeTHKa XuapHpama TOHEKJIe MOXKEe Ja ce
KOHTPOJIMIIIE BEIMYMHOM YECTHIA WIH KOpHIIhemeM OAroBapajyhmx KaTaau3aropa.
Kako ce oBa gnucepranmmja He 0aBM KHHETHKOM XHIpUpama, Beh camo
TEPMOJUHAMHYKAM M EJIEKTPOHCKHM OCOOMHaMa, HUje HEOMXOJHO Ja Ce 3alla3u y

ACTAJbC BC3aHC 3a KUHCTUKY.

2 OBa BPEIHOCT MOXE 1 BAPHUPA Y 3aBHCHOCTH O KOMIUIGKCHOCTH MCITMTHBAHOT XHAPHAA, U

OOWYHO j€ 3a jeIHOCTABHHU]¢ MaTepHjalie HEIITO Mamba.
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6. EJiekTpoHCKA CTPYKTYpa, TPaAMjeHTH eJIEKTPUYHUX M0/ba

U CTPYKTYpPHE KapakTepucTuke jeaumema HIV, u ZrV,

6.1 Onmre ocoOnHe ncnUTUBAHUX jenumemba HfV, n ZrVv,

Wntepmeranna jequmena 0a3upana Ha XaQpHUjyMy, HIUPKOHUJyMY U TUTAHU]yMY
YecTO Cy HCIUTHBaHA OCAMIECCETUX M JIEBEAECCETUX TOAMHA MPOIUIOr BeKa, 300T
BHCOKMX TEMIIEpaTypa TOIJbCHA, U3y3€THE UBPCTHHE W OTIOPHOCTH Ha OKCHIALIH]Y
(46-52). VY3 uumeHUIly Aa TOJHOCE BpPJIO BHUCOKE MPUTHUCKE, KOMOWHAIM]ja OBUX
KapaKTepUCTHUKa X CBPCTaBa y MaTepujajie KOjU ce KOPUCTE Y eKCTPEMHUM YCIOBUMA
(51, 53-56). Hakon mTo je yCTaHOBJHEHO Jla Cy Ha COOHOj TemrepaTypu BehuHa
jenumema JlaBec ¢aze, koje ancopOyjy BEIHMKE KOJIUYHWHE BOJOHHUKA, HHTEPECOBAHE 32
oBe Jierype nonaatHo pacre (53, 55, 57-64). Omnmre nnpopmalyje 0 OBUM jeAUBbEHUMA

Mmory ce Hahu y npuiiory B oBe Te3e.

Taéena 6.1-1. bank mo0yo, memnepamypa monmversd, KpUMu4Ha memnepamypd, Koxe3uoHa

eHepeuja u eHmannuja opmuparsa UCHUMUBAHUX jeOurberba

HNuTepMmeTasina T melt T, E. AHg,,
jennmera (K) (K) (eV/atom) (kJ/mol)
> —4.54
HfV, 17149 18259 9769 5.69 ’
_R(67)
104 ’
(68)
ZrV, 133 (GGA) 13007 8 ~5©7
164 (LDA) ®Y

Wntepmeranna jenumewma HfV, u ZrV, cy, 30or mpucycrBa xapHujyma, y
NPOIUIOCTH HCIUTHBAaHA METOJIOM BpPEMEHCKH 3aBUCHHX MEpTypOOBAaHMX YTaOHUX
Kopenanuja ramMa 3paka, a 300r KBaJpPYIIOJIHO aKTUBHOT BaHAJHMjyMa M METOJIOM
HYyKJIeapHe MarHeTHe pe3oHaHuje (48, 49, 51, 69).

[open n3pakene moryhnoctu aa, kao JlaBec ase, ancopOyjy Belruke KOIUYHHE

BOJIOHMKA, WCIHMTUBAHM MaTepujaid Cy TMO3HATH W KAo HHUCKOTEMIEpaTypPCKH
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CyNepnpoBOAHUITA ca npenazHoM Temmneparypom oa 8 K 1o 10 K u jakuM KpuTHYHUM
MarHeTHUM moJbeM o 23 T. V Tabenu 6.1-1 mate cy HeKe Ol eKCIIEPUMEHTATHO WU

TEOPH]JCKH JOOUjEHUX 0COOMHA UCTIUTUBAHUX JETUIHCIHA.

6.1.1 Ilpocmopne cpyne u memnepamypcke Moougukayuje UCRUMUBAHUX jeOUuIberbd

Tabena 6.1-2. Temnepamypcke mooupurayuje ucnumudanux jeourberoa

Taukacra IIpBa
IpocTopua | Pexnn AToMcke
rpymna HEEKBHUBAJIEHTHA
rpyna opoj no3uuuje
cuMerTpuje no3uumja
HfV,
Hf — 4e mm2 0,025, 7
Imma 74 <108“7 V| —4a (4b) 2/m.. 0,0,0(0,0,0.5)
V,—4d 2/m. 0.25,0.25, 0.75
» Hf - 4b 4m2 0,0,0.5
14,/amd 141 108 — 1181
V-8c 2/m. 0,0.25,0.125
_ y Hf-8a  43m (Ty) 0.125,0.125,0.125
Fd3m 227 > 11849 B
V-16d 3m (D) 0.5,0.5,0.5
Zl'Vz
_ > 1009 Zr—8a 43m (Ty)  0.125,0.125,0.125
Fd3m 227 ) _
(121) V- 16d 3m (Dsy) 0.5,0.5,0.5

* 4a w 4b cy 1Ba pa3nuynTa EKCIIEPUMEHTAIHA [T0JJaTKa [IPUjaBJbeHa Y IUTEPATypH 3a jeJlaH UCTH aTOM BaHaHjyMa.
** BpeHOCT YHYTpaLIker MapaMeTpa Z 3aBUCH OJ] TOra Koja je CTpyKTypa y3era y 063up: z = 0.125 3a Imma-B wu 0.375 3a Imma-

A cTpyKTYpY.

VY temmeparypckom omcery on 118 K mo 108 K crabumna je TeTparonamHa
mMomudukanuja, npocropue rpyme I4;/amd (61, 70). HWcnmox 108 K HfV, uma
OpPTOPOMOWYHY CTPYKTYPY, IpocTopHe rpyme Imma (61, 70, 71).

Ha co6noj Ttemneparypu ZrV, je, Ttakohe, kyOna CI15 JlaBec ¢a3a.
ExcrniepumeHTanHo je yTBpheHo Ja ucnoj; cooHe TeMIiepaTtype oBa JIErypa mpoJia3u Kpo3
da3Hu TIpenas, MpH YeMy IIOCTaje JeAUBCHEe POMOOENapCcKe KPHUCTAHE PpEIICTKE.
Mehytum, Tauna temneparypa ¢Ga3Hor Ipena3a U HOBOHACTajga MPOCTOPHA Tpyma jOII

YBEK HUCY Je(PUHHUCAHE.
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VY tabenm 6.1-2 cymupane cy mpOCTOpHE TpyNe CBUX HMCIUTHUBAHUX jCIUIbCHA,
BUXOBE aTOMCKE MO3HIIM]€ M TEMIIEPATYPCKU OTICET Y KOME Cy OBa jeANHCHha CTAOMITHA.
VY HuckoremnepaTypckoj Moan(pUKalUju Koja iMa Imma npocTopHy Tpymy, BaHAAUjyM
3ay3WMa JBE HEEKBUBAJICHTHE BukodoBe mosuivje, mpu uemy je jeaHa nosunuja 4d,
JIOK 3a APYTy TOCTOje JBa TpHjaBJbeHa SKCIIEPUMEHTANHA mojaTka. Judpakuujom x—
3paka yTBpheHo je 1a ce jeaH HeeKBUBaJIeHTaH BaHaAMjyM Hayta3u Ha 4a (70) aToMckoj
NO3MLIMjH, JI0K j€ 32 UCTU aTOM HEYTPOHCKOM IU(PAKIM]jOM YCTaHOBJbEHA Mo3luja 4b
(71). Pamu jenqHOCTaBHOCTH, CTPYKTYpPYy ca NpHjaB/LEHOM 4a TO3UIMjoM Ha3BaheMo

Imma-A, a ca 4b mozunjom Imma-B.

Cnuka 6.1-1. Jeounuune henuje HfV, dobujene nomohy XCrysDen npocpama (72)

(a) Fd 3 m; (6) 14,/amd; (8) Imma-A (2) Imma-B

Ha cnumm 6.1-1 npukasane cy KpucTaiHe penieTke Tpu npoctopue rpymne HfVs,
OJHOCHO CBa YETHUPU HCIHUTUBAHA jEUIbEHA, KyOHO, TETpParoHalHO M JBa
opTopomOuyHa. Y Tabenama 6.1-3 u 6.1-4 cymupanu cy eKCIepUMEHTAIHO U TEOPH]jCKH
NOOMjeHN MapaMeTpy pelieTke Hal)eHu y JauTeparypu, Kao W mapameTpu J0OujeHH 3
HAIIUX IPOpayvyHa.

Y TOKy onTuMH3alnMje OpPTOPOMOMYHHMX CTPYKTYpa, MHUHHMMAJHE CHJIE Ha
xapHUjyMy Ccy JT00HjeHE KaJa ce OBaj aTOM Haja3uo Ha 4e MO3UIIUjH, Ca YHYTPAIIBUM

napameTpoM z = 0.125 3a Imma-B, ogHocHO z = 0.375 3a Imma-A cnyuaj. ¥V pany u3
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Kora Cy Tpey3eTe eKCIIepUMEeHTalHe mo3unrje 3a Imma-B ctpykrypy (71), jeman on
HEEKBUBAJICHTHUX BaHaAWjyMma ce Hana3zuo Ha 4d BukodoBoj mo3uiuju, 03Ha4€HO] Kao
(0.25 0.25 0.25). MehyTtum, oBa koMOHMHAIIMja TTIO3HIIMja U O3HAKA HUje 100pa; Tpedano
ou na Oyne 4c ca (0.25 0.25 0.25) unu 4d ca (0.25 0.25 0.75). Jla 6u ce ycTaHOBHIIO
KOja je KoMOMHaIMja 1o0pa UCIUTaHa ¢y o0a Cllydaja, a YCTaHOBJBCHO je Ja (PU3UIKU

Moryhe yrioBe u pactojama uma 4d mosunuja ca nmapamerpuma (0.25 0.25 0.75).

Tabena 6.1-3. Excnepumenmanno u meopujcku 0obujenu napamempu peuiemxe

memnepamypckux mooupurayuja HfV,

IIperxoaan
Ipocropna ExcnepuMeHTaIHHM HOAALH Cagamimu NpopavyHH
NpopavYyHHu
rpyma
a(A) b (A) c(A) a(A)
Fd3m |7.38%" - - 731579 | 7312 - -
7.398 74 7.3187
7.41 69 7.474
7.398 ¢
7.354 D
7.37579
14,/amd 5.207 5207 7.40179 - 5.251 5.251 7.086
Imma-A 5.173 5216  7.405®D - 5.106 5.262 7.275
V,—4d 5.173 5221 7.43209
V2—4a
Imma-B 5.171 5218 7.449D - 5.075 5.305 7.262
V,—4d
V,—4b

Tabena 6.1-4. Excnepumenmannu u meopujcku napamempu peuwemse Kyoroe jeourserva ZrV,

IIpocTopHa

ExcnepumeHTaInn IIperxonnu Cagammn

rpyna

nopanu NpopavYyHu NpopavYyHu
7.43 7% 7.547 7 7.312
7.44 (46:56)
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6.1.2 /lemawu npopauyna

CBu npopauynu cy pahenu nporpamckum nakerom Wien2k (13), 6a3upanom Ha
teopuju  GyHKIMOHANa TrycTuHE (23), KOjH KOPHUCTH METOJ JIMHEAPHU30BAHHUX
NPOIIMPEHUX PaBHUX Tajaca. 3a MOCTaBJhbalke CBAKOT MpopavyHa MOTPEOHO je MMaTH
noJaTke O CTPYKTYpH jeAMIbera, TayHHMje HETOBY TauyKacTy TpyIy CHUMETpH]e,
npuOIMKHE TIapaMeTpe pelIeTKe, YIJIOBE M OKBUPHE aTOMCKe Mo3umuje. Tu momaru
MOTY JIa C€ O/Ipe/ie EKCTIEPUMEHTAIIHO, OMJIO KOJOM METOAOM 3a oJpehiBamke KpUCTATHE
CTPYKType, MpH YeMy HHXOBa TaYHOCT HE Mopa Ja Oyje arcoiyTHa, jep Cce CBaka
CTPYKTypa ONTHMH3Yje Tpe KOHAYHOT TpopauyHa. OnTummuzaiyja yriaBHOM
nojJpa3ymMeBa Ja ce €Hepruja CUcTeMa MHHHMAJN3yje, OJHOCHO Ja C€ eJEKTPOHCKa
TYCTHHA BUIIE HE MEHa Kaja je IOCTUTHYT MPETXOAHO MpenBul)eH KOHBEPTECHIIMOHU
YCIIOB.

CBaky CTpyKTypy Tpeba moceOHO TecTHpaTH M M3adpaTu CeT mapamMerapa Koju
he majmakmie u HajOpke ma omoryhe kouBepreniujy. Ilapamerpu koju ce oOaBe3HO
tectupajy u oapehyjy cy pamujycu atomckux cdepa R,;, Opoj y3eTux Oa3wCHHX
¢yukuuja R,Kna, U Opoj k Tagaka. Ocrane mapaMerpe, Kao IITO je €Hepruja
pasaBajama BaJICHTHUX U Je3rapHUX cTama E,,, HUje HEOMXOJHO MOCeOHO TeCTHUPATH,
jep ce Beh M3 aTOMCKOT TIpopayyHa BUIU KOja je BPSIHOCT ONTHMAJIHA H Jia JIU CYy CBa
BAJICHTHA CTarba y OKBUPY e CaprKaHa.

Y mnpopauyHMMa OCHOBHMX CTpPYyKTypa jeaumewa HfV, u ZrV,, kao u y
npopauyHUMa TAe Cy CHUMYJIUpaHe HedyncTohe KaaMUjyM M TaHTal, KOPHUIINCHH Cy
cnenehu mapamerpu. Panujycu nenpeknanajyhux M7 chepa, IEHTpUPAHUX OKO aToMma,
TECTHPaHU Cy 3a CBAKH aTOM IMTOHA0C00, a 3a KOHAYHE BPEIHOCTH Cy y3eTu 2.3 bohr 3a
Hf u Ta, 2.2 bohr 3a Zr u Cd u 2.1 bohr 3a V. * 3a npamerap koju ozpelyje 6poj
O0asucHux ¢yHkuuja, R,Kn., y3eTa je BpegHocT 8.5 3a jeaunuuyHe henuje 6e3
HeuucToha u 7 3a cynephenuje ca yoaueHMM HeuncTohama.

N3abpana enepruja Koja pa3jiBaja BaJCHTHA U je3rapHa ctama je omna —6.0 Ry,
* rako ma cy cieneha crama mojeMHNX aToMa KiacuduKoBaHa kao BanentHa: Hf (Ta)

— 557, 5p°%, 41", 547w 657,V — 357, 3p°, 3d° m 4s”, Zr — 457, 4p°, 4d°, 55” v ua kpajy, Cd

2 Ry (Hf, Ta) = 1.217 A, Ry (Zr, Cd) = 1.164 A u R, (B) = 1.111 A (1 bohr = 0.5291772 A)
# Ee=-81.6 eV (1 Ry = 13.6057 eV)
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— 4p°, 4d", 55. Tlpema OBO] CHEPrUjCKO] MONENH, je3rapHA CTama Ce TPETHPA]y
NOTIYHO PENAaTHMBHCTHYKH, JIOK Cy BaJCHTHA CTama TPETHpaHa y OKBHPY CKajapHe
pENaTHBUCTUYKE allPOKCUMAIIH]E.

Edexktu kopemanuje u H3MEHE €IEKTPOHA Cy TPETUPAHH AampOKCHMAIU)jOM

reHepaIn30BaHor rpaaujenta, kopuctehu PBE memy (76).

Cnuka 6.1-2. 2% 2% 2 cynephenuja HfV, ca ybauenum jeonum amomom Cd

Jla 6u ce cumynmpasia HEMPABHIHOCT y KPUCTAIHO) pEIIeI OJI eIEMEHTapHe
jennHuyHe henmuje KOHCTpywHIe ce cymnephenuja moTpeOHuX aumeH3uja (2x2x2 uim
3x3x3, ma 4ak mo norpebu m 4x4x4 ). 3ameHOM HIU OpUCamkeM HEKOT aToMa
CHUMYyJIHpa ce HeuucToha wim myrubrHa. [la Ou ce Ha OBaj HAYMH MPEJCTABUIIO YKHIAHhE
cUMeTpHje IeeKTOM, HEONXO0JaH yCIIOB je Jja ce yOaueHH aTOMM Haja3e Ha JIOBOJHHO
BEJIMKOM pacTojamy, 1a He Ou ocehanmm MelycoOHO MpUCycTBO.

VY mamem ciydvajy, 3a CHMYyJalMjy JoNaHaTa TaHTaJlla WIM KaaMHjyma Yy
jeaunnyHuM henujama HfV, u ZrV, xoHcTpyucane cy 2x2x2 cynephenuje u 1o jejan
aToM xadHHMjyMa, HHUPKOHHMjyMa WM BaHaJAHMjyMa je 3aMEHmeH ca oAronapajyhom
HeurcTohoMm, ciuka 6.1-2.

WuTerpanuja y npBoj bpuimyeHoBoj 30HM je paljeHa TeTpaeqapCKUM METOJIOM.
bpoj k Tayaka ma)xJbUBO j€ TECTHPAH U YIJIABHOM j€ 3aBHCHO O] TOTa Ja JIK ¢ Y MUTakY
NPUMUTHBHA KPUCTAJTHA peleTka win cynephenuja. Y ciaydajy KyOHUX, TETparoHaaTHOT
u 00a opTopoMONYHA jenbeha KopHillheHa je Mpexka o1 18 x18x18 k Tayaka, 10K je
3a oarosapajyhe cynephenuje xopuitheHna Mpexa o1 6 x 6 x 6 k Tayaka.

[locraBibeH KpuTepUjyM 3a KOHBEpPIeHIHjy je OHMO TakaB Ja je pasiiuka

HaeNeKTpUcaa H3Mel)y B¢ y3acTomHe uTepauuje omia Mama ox 10 e. Yoamupame
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He4yucToha y CTPYKTYpy YCJIOBJBABAJIO j€ TMOjaBy BEIMKHUX CHJIa KOj€ Cy JIeJoBajie Ha
CyCeIHe aToMe, TaKo Ja je OWI0 HEOMXOJHO Ja C€ CTPYKTYype pElaKcupajy JOK CHIIe
Hrcy 6ute Mame ox 1 mRy/bohr mo atomy. »°

Kao mto je Beh HamomeHyTo, cBaka KpHUCTallHA CTPYKTypa j€ ONTHUMH30BaHa
Tako Ja Cy J00WjeHe TEOpPHjCKe BPEIHOCTH MapaMmerapa peIieTKe W PaBHOTEIKHU
nmoyioxkaj cBux aroma. ¥ Wien2k mporpaMmy HMMIUIEMEHTHpPAH j€ TOTIpOTpaM KoOju
ONTUMH3Yje 3alPEMUHY pEIIeTKE Memajyhn meHy BpeIHOCT, amu Japkehn omHOC

napameTapa peuieTke KOHCTaHTHUM. Takohe, y ciyyajy pa3iuMuuTUX napamerapa a, b u
¢, ONTHUMHU3Yj€ CE HBHXOB OIHOC (C/ a wnu b/ a), Tako Ja je caja KOHCTaHTHAa yKyIlHa
3anpemMuHa. L{pTameM 3aBUCHOCTH YKYIHE €HEeprHje OJ Pa3IMUUTUX 3alpeMHUHA MU
npoleHaTa 0JHOCca C/ a vunu b/ a nobuja ce MUHMMAaJHA, paBHOTE)XHA €HEpruja 3a JAaTu

cucteM, a (UTOBamEM BPEIHOCTH HA JeTHAYMHY CTama A00H]jajy C€ TEOpPH]|CKH,

ONITUMU30BAHU MMApAMETPHU PCIICTKE.

6.2 UcniuTnBame rpajujeHara eJJeKTPHYHUX M10/bA Y YUCTHM jeANbeHUMA

HfV2 H Zl’Vz

6.2.1 Ilopehere pezynmama 000ujeHux meopujom QyHKyuonaia 2ycmune u

HYK/1€apHOM MAZHEMHOM PEe30HAHUUJOM

VY Tabenu 6.2-1 npencraBibeHe Cy U3pauyHATe U U3MEPEHE BPEIHOCTU IVIaBHE
: tot exp
KOMIIOHEHTE TpajujeHTa ejneKkTpudHor mosba ( V' m V:” ), xao u wu3padyHaTH

nmapaMeTpu acMMETpHje 3a CBa HCIHTHMBaHa 4HCTa jeaumema. Oprosapajyhe
eKCIIEpIMEHTAIHE  BPEIHOCTH JO0OWjeHe Cy METOJOM HyKJIeapHE MarHeTHe

pezonannuje. Jla 6u ce kBampymoiHa (ppekBeHIM]ja V,,, €KCIIEPUMEHTATHO J00H]jeHa

BEJIMYMHA, TpepavyHana y V_ ToTpeOHO je MO3HaBame BPEMHOCTH HYKICAPHUX

zz
. ) . 26
KBaJIPyMOJIHUX MOMEHara 3a ofarorapajyhu atom; 3a Banagujym O m3Hocu 0.05 b.
Kako ce ekcriepumMeHTaHe BPEIHOCTH Y paioBUMa OOMYHO TIPECTaBibajy Oe3 3Haka, /a
O ce jeHOCTaBHHUjE MOPEIWIC ca HAIIMM HM3padyHaTHM BPEAHOCTHMA, y Tabenw je

HariameHo a Cy CBE CKCIICPUMCHTAJIHEC BPEAHOCTHU aIllCOJIYTHE.

210°e=1.60210C(1e=1.60210"C)
20,05b=0.05102m’ (1b=10"m?)
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Hnmepmemanna jeourweroa HfV, u ZrV,

[Topen HajBehe KOMIIOHEHTE YKYIHOT TpajujeHTa noJka, V., y Tabenu Cy jaare

. 1
¥ BPEJHOCTH KOj€ MOTUYY O] BaJICHTHOT gonpuHoca, V.. TlopehemeM OBHX BEIHYHHA

BU/IM CE€ J]a je TPaJUjeHT EJNEKTPUYHOI I0Jba oJpel)eH HEeCHMETPUYHOM pPaCIOAEIOM

€JICKTPOHCKOT HaenekTpucama ynytap MT cohepe. [Ilpema Tome, mompuHOC perieTke,

Vlat

.- »3a CBC aTOMC je JAOBOJBbHO MaJIM 1 Yy MMOTITYHOCTH MOXKC J1a C€ 3aHCMAapH.

Tabena 6.2-1 Teopujcke u excnepumenmainte 8peOHOCU 2PAOUJEHMA eNeKMPUYHO2 NO/bA U

IIpocTopna

meopujcke 6peOHOCU Napamempa acumempuje

Teopujcke BpeAHOCTH

A\
rpyna U o M e -
n
(10*'V/m?) (10*'V/m?)
HfV,
Hf 0 0 0 0 - -
_ \% 0.42 031 -0.15 —0.15 0 0.22 (300 K) “7
Fd3m
0.55 (298 K) ©®
0.98 (298 K) "7
14, /amd Hf 8.9 8.88  —4.44 —4.44 0
\Y% 1.81 177 -1.03 —0.74 021
Hf 545 584  3.59 185  0.32
Imma-A  V-4a¢ | 137 -129 1.8 0.11  0.88
V—4d | —093 095  0.48 047  0.07
Hf —-7.66 -7.63  5.19 244 035
Imma-B  V-4h | -191 -1.82 166 0.16 085 | 247(77K)7"
V-4d | -133 -134  0.76 0.58  0.14
7rv,
Zr 0 0 0 0 - -
Fd3m \% -0.69 —0.82 0.4l 0.41 0 0.21 (298 K) ™®
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CBe m3MepeHe BpEIHOCTH JaTe Cy YIOpPEAo ca W3padyHaToM BpenHomrhy 3a
BaHaaujyMm. [IpoGimeMm ce jaBHO ca HW3MEpPEHOM BpemHOoIIhy TpaaujeHTa Iojha 3a
BaHAMjyM Ha TEMIIEPAaTypy TEYHOT a30Ta, jep y pajy U3 Kora je Impey3era oBa BPeIHOCT
HHUje eKCIUIMIIUTHO HAaBEJCHO Ha KOjU C€ HEEKBMBAJCHTHU BaHaaujyM omgHocu (77).
Ounrto je ma ce M3padyHare BPEIHOCTH JOOMjeHE 3a JBa HEEKBHUBAJICHTHA BaHAIMjyMa
pasNuKyjy, a Kako je TIO0 amrcoJyTHO] BPEIHOCTH H3MEPEHa BPETHOCT OYMIIICTHO
HajONMMKa CUTYalljU Y K0joj je V mocTaBibeH Ha 4b Mo3uinjy, y TabeIu je 0Ba BPeIHOCT
nara y guHHju ca TuM atomoM (V — 4b). YV crneachem mornaBspy, kaga Oymay Aatu
pe3yaTatu mpopadyHa ca MPUCYTHHM HedrcTohama, OBaKBO TyMmMauewme he ma mobuje
JIOaTHO OTIPABIAGE.

Y ky6HO] Moaudukanuju oba HCHUTAHA jelUIECHA, I'PaJNJEHT EIEKTPUUYHOT
10Jba je MPHUCYTaH CaMO Ha BaHAJIWjyMy, IITO je€ CaCBHUM pPa3yMJBHMBO KaJa ce y3Me Y
o03Wp Ja je Tadkacta rpyna cuUMeTpuje xXapHUjyMa, OJHOCHO IMPKOHHjyMa, Y
KpUCTaaHO] permerny kyOHa (8a). ¥ ocramuM HCHIUTHBAHUM CTPYKTypaMa jeauiberbha
HfV, Hujenan atrom Hema KyOHY TaukacTy IpyIly CUMeETpHje, 300r dera je rpajujeHT
€JIGKTPUYHOT 110Jba HA CBUM aTOMHUMa Pa3IMYMT O] HyJI€.

Oxcryname rpaaijeHTa elreKTpUYHOT M0Jba O] aKCHjaliHe cuMeTpHje oxpeheHo
je mapameTrpoMm acumetpuje. Kama 77 Texu Hynu, Kao y ciiydajy BaHamujyma Ha 4d
MO3UIUJU Y 00e OpTOPOMOUYHE CTPYKType, WIH KaJa je jeAHaKO HYJIH Kao Yy KyOHUM

cTpykTypama, V, u V,  KomIoHeHTe NpUOIMKHO Cy je/IHaKe U Moxe ce pehu j1a je oKo

OBOT je3rpa HaeJICKTPUCAhE AKCUJATHO CHMETPUYHO.

6.2.2 Ilpasyu 2naenux KomMnoHenama padujeHma ea1eKmpuiHoz no.va

Teopujckum npopadyHuMa je, mopes HyMEpUIKHX BpeIHOCTH, Moryhe 100uTH 1
YCMEpPEHOCT KOMITOHEHAaTa TpajfjeHTa eJIeKTpUIHOr noska. Ha ciumm 6.2-1 mpuxazane

Cy OpHjeHTalHje TP TJIaBHE KOMIIOHEHTE OBE BEJIMYHHE, NPEICTAaBbEHE y OJHOCY Ha
JIOKAJTHH KOOPJWHATHU CHCTEM CBAKOT aroma. BekTopuma d,b,C o3HadeH je riao0aiHu

KOOPJMHATHU CUCTEM KPHUCTATHE PEIICTKE.
[Mpopauyn y Wien2k mporpamy ce mocTaBjha Tako Ja C€ 3a CBAaKH aTOM
r100aTHU KOOPAWHATHH CHCTEM, OAroBapajyhom JIOKaqHOM pOTAIMOHOM MAaTPHIIOM,

pOTHpa y JIOKAJTHU, YUME j€ MPOpayvyH ApacTUYHO yOpa3aH. CXOJHO TOME, eIeKTPOHCKa
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TYCTHHA, @ CaMUM TUM U TPaJAMJEHT EJIEKTPUYHOTr TO0Jba pauyHajy ce y JIOKaIHOM
KOOpPAMHATHOM CHCTEMY CBAKOT aToMa, C TUM IIITO je MaTpHlla IpajiijeHTa eJIeKTPUIHOT
M0Jba MPEACTABIbEHA U Y KOOPIUHATHOM CHUCTEMY TJIaBHUX OCa U3PAKEHOM Y OJJHOCY Ha

JIOKAJIHH CUCTEM.

? o
2 1V
Y O

4 V.

® V-4d H‘d@k

© V- 4b/4a Pk

O Hf =

14,/amd Imma-B

Cnuka 6.2-1. Ilpasyu enagnux KomnoHeHama 2padujeHma eieKmpuiHoe nosba y

MempazoHaiIHoj u 0be OpmopomModOUudHe CmpyKkmype

Kana CC JIOKAJIHU KOOPAHWHATHU CHUCTEM HCKOI' aTOMa IIOKJIaria Cca
KOOpAWHATHUM CHCTCMOM TIJIaBHUX OC4, TpU TJABHC KOMIIOHCHTC I‘pa,Z[I/IjeHTa

SJICKTPUYHOT TI0Jba UMajy UCTY HYMEPUYKY BPETHOCT y o0a cucrema. OBO ce JeriaBa
Kama Ccy BaHIMjarOHaJ HU unaHoBu V,, , V,,, u V), jennaku mymu. YV Tom ciydajy

HajBeha KOMITOHEHTa Cce MOKJIarna ca z 0COM, OTHOCHO ¢ 0COM KpHCTasa.
OBakBa cuTyalyja je NpucyTHa Ha XaHUjyMy y TETparoHanaHOj CTPYKTYpPH, jep
kako je V,,=7.708, a npu Tome Baxu jennaunna [2.3.6], Marpuua rpaamjeHTa IoJba

xaHHUjyMa y JIOKaJHOM KOOPAWHATHOM CHCTEMY, U y CHCTEMY IJIaBHHX OCa UMa

cienehu oOuK:

445 0 0
EFG"™® =EFG™ :| 0 —445 0 [6.2.1]
0 0 89

Vrao 3akianama ojipeheH je jeMHHYHOM MAaTpPHIOM, Tako 1a je V_ KoMmoHeHTa
mapajelHa ca ¢ KpPUCTaIHOM oOcoM. Taukacta Tpyma cuMeTpuje xapHHjymMa Y

TETParoHallHOj CTPYKTypu je 4m?2 , a mweroBa JIOKaJHa pPOTAIlMOHA MaTpUIla UMa

cinenehu o0nuK:
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0.7071 -0.7071 0
4m2
(Hf )yorat | 07071 07071 0| [6.2.2]
0 0 1

JIOKAJIHA

pomayuorna mampuya

[IpeBohemem poranmone matpuiie y OjrepoBe yriioBe noOWja ce TpaBam U cMep
JIOKaJTHOT KOOPJIMHATHOT CHCTEMa y OJHOCY Ha rinobanHu. Hajuemrhe Tpancdopmanmje
cy 3aMeHa Be oce (HIIp. X ¥ z), poTauuja oca 3a 45° wiu porammja z oce y (111) mpasiry

(13). Tlopehemwem IoKalHE pOTAalMOHE MATpPHUIIE M MaTpHlE TpajdjeHTa I[0Jba

xapHujyma BuaM ce aa he V_ KomIloHeHTa ja ocTaHe mapajeiHa z OCH JIOKATHOT
KOOPAMHATHOT CHCTEMa, KOja ce, Yy OBOM CJIydajy, OKJama ca ¢ 0COM Kpucrana. V  u

V},y KoMITOHeHTe he, 300T HelmoCcTojamka BaH1jarOHAIHUX YJIaHOBa, fa Oyay mapaseinHe

ca x My ocoM, ¢ THM mTo he oBe 1Be oce ma Oymay 3apotupane 3a 45° y oxHocy Ha
KOOPJIMHATHU CUCTEM KpHCTasa (BUIETH CIHKY 6.2-1).
VY HCTOj CTPYKTYpH, JIOKAJIHA POTAI[MOHA MaTpUlla BaHAJAHjyMa MEHha pacrope

KOOpJAuHaTa, 10K Cy YIJIOBU OCTAJIM HCIIPOMCHCHU:

JIOKAJNIHA 2/m
7). yrama
14,/amd

S = O
- o O

1
0 [6.2.3]
0

pomayuorna mampuya

Ca gpyre crpaHe, osiae ce mopen riuasHor wiaHa V,, =-0.944 | jaemajy wu

BaHIMjaroHalHU enemeHtn V,,=-1.244, V,, =-0.202 , 30or dera Mmarpuna

TpaJMjeHTa EJNeKTPUYHOT T0Jba Yy JIOKATHOM KOOPAWHATHOM CHCTEMY HMa
HequjaroHanHe enemente. Jla Ou ce oBakBa MaTpHIa MpeBeia y KOOPIUHATHH CHCTEM
TJIaBHUX 0Ca HEOIXOJIHO j€ TUjarOHAIN30BaTH je:

-0.699 -0.202 0
EFG"™ : | -0.202 1.79 0

0 0  -1.091
U [6.2.4]
—-0.716 0 0
EFG™:| 0 1806 0
0 0 -1.091
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PoTanonoM MaTpuiloM rpajidjeHTa eIeKTPUYHOT M0Jba AePUHUCAHU CY YTIIOBU KOjUM
je oapeheHa ycMepeHOCT KOOPJIMHATHOT CHUCTEMa IIaBHUX OCa y OJHOCY Ha JOKaJHU

KOOpAWHATHH CUCTEM:

1 -0.08 0
pomauu?Ha Mampuia 08 1 0 [6.2.5]
epadujenma nosa 0 0 1

MatpuyuHu 4IaHOBH y jenHaunHu [6.2.5] oarosapajy Bpjio MaIUM BPEeIHOCTHMA yTIIOBA,

Tako na ce Ha ciumu 6.2-1 oncrymame V| u V,, xomnonenara ue mpumehyje. 360r

TOora, Ha ciouiy 6.2-2 TpelcTaB/hbeHa je pPoTalHja OBE JIBE KOMIIOHEHTE, M3pPaKEHE Y

—

CHCTeMy IJIaBHUX 0Ca, y KPUCTAIIHOj paBHHU ofipehenoj b u ¢ kpucTalHuM ocama.

VY opropoMOMYHMM CTpyKTypama JIOKajlHa poTaloHa MaTpuua xapHujyma je
JeAMHUYHA, TaKO Ja Ce TI00aJHU U JOKaJIHU KOOPIUHATHU CUCTEM IMoKianajy. Takobe,
y oba ciydaja mpucyTHe cy camo Vg UV, KOMIIOHEHTEe, Ta c€ y JIOKAITHOM
KOOPJJMHATHOM CHCTEMYy M Yy CHCTEMy TIJIaBHHX oca mokianajy. CBe KOMIIOHEHTe

Fpa,Z[I/IjCHTa CJICKTPUYHOT I10Jba ITAPAJICIIHC CYy Ca KPUCTAJIHUM OCaMa, U TO TaKO [a je

V.UOa,V UbuV Uc.

------- I'mobannyu KOOpPAMHATHH CHCTEM

I'maBHM mpaBIM KOMIOHEHATa IpajidjeHTa MoJba

Cnuka 6.2-2. [Ipasyu enasHux KOMIOHEHAMA 2padujeHma eneKmpuiHoe nobad 8aHaoujyma y

MEempazoHAIHO] CMPYKMYPU, 0amu y 00HOCY HA 2100aNHU KOOPOUHAMHY CUCTEM KPUCmana
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Ha cropaum mo3unujama Banamujyma, 4a u 4b, HajBeha KOMIIOHEHTa I0Jba
napajienHa je a OCH KPHCTalla, JOK Cy JpYre JBE KOMIIOHEHTE 32 HEKOJHMKO CTETICHH
3apoTHpaHe y OJHOCy Ha ojnropapajyhe oce. Y ciywajy Imma-A cTpykrype, yrao
poranuje usHocH npubmmkHo 15° 10K y ciydajy Imma-B cTpyKType je HelTo Mamu u
u3rocu 0 10°.

[lITo ce Tnue BaHamujyma Ha 4d MO3UIM]H, CUTYyallM]ja j€ HEUITO Apyradynja HEro

y clly4ajy MpeTXOAHOT HeeKBUBaJIEHTHOT aroMa. KoMnoHeHTe rpajijeHTa eleKTpuyHor

10Jba Koje ce ToKIanajy ca b ocom mucy ucre. Y Imma-A ctpykrypu, kommnonenTa V_,
onHOCHO y Imma-B cTpykTypH, KOMIIOHEHTa V', ce moKjamna ca MOMEHYTOM OCOM.

[Ipeocrane nBe KOMIIOHEHTE c€ Haja3e y dac KPUCTATHO] PaBHU, C THM WITO CYy
3apOTHpAHE Y OJHOCY Ha IMOOATHHM KOOPAMHATHH crcTeM 3a mpubmmkro 15° y Imma-

A, oxrocro 10° y Imma-B crpykrypH.

6.2.3 Opoumannu oonpunocu najeehoj komnonenmu 2paoujenma eneKmpuyHo2

no.sa

VYKynaH rpaJujeHT moJba MOXKe Ja Ce pacTaBU Ha BAJIGHTHU U MHTEPCTULIN]ATHH
JOTIPUHOC, TIPH Y€MY, BAJICHTHU JONPUHOC, HA HAYHMH MPEACTABIHCH Y TEOPUjCKOM STy
OBE Te3e, MOXE Ja Ce pacTaBd Ha opOuTamHe monpuHoce ( V;’ ). Y tabemu 6.2-2
MpUKa3aHe Cy HyMEpPHYKE BPEIHOCTH OpOMTATHUX IOMpHUHOCAa HajBehe KoMIOHEHTe

rpajaujeHTa eNeKTpUYHor 1mosba. AHammsom p (V') n d (szd) JIOTIPUHOCA, alld U
OCTaTKa KOjU MoTHYe o komGuuauuja sd, ff u pf (V. —(sz" + szd)) yodaBa ce Ja
HajBehu monpuHOCH MOTHYY YHPaBo 01 p U d enekTpoHa. 36or tora he y Aajboj aHanu3u
ma GyLy M3y3eTH CBM ocTau jonpuHocH ocuM V¥ u V. Ha cimmm 6.2-3 npukasanu

Cy p ¥ d opOMTANHN AONMPUHOCH BaJCHTHOM WIAHY I'paJMjeHTa eNEeKTPUYHOT IoJba 3a
HfV..
Ou3nukd cMHCa0 OpPOMTAIHMUX JOMPHHOCA JIEKH Yy BEIUYMHU OJACTYyINama

€JIGKTPOHCKE pacIojienie, pa3yioskeHe M0 YyTraOHUM MOMEHTHMa, oJ cepHe cumeTpuje.
. 1
Beha Hymepuuka BpeaHocT maprujaiHor V. mortuue of Behe eneKkTpoHCKe

acepuunoctd. OpOUTANHU JTOTPUHOCH BAJCHTHOM WIAHY TpajdjeHTa eNeKTPUYHOT

MoJba y HCIUTHUBAHUM jeAMICHMMA 3aBUCE OJf MOCMATpaHe KpHUCTajJHE CTPYKTYpe,
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OJTHOCHO Ta4KacTe Ipyle CUMETPHje KpHUcTalia U mocMaTpaHux aroma. Ha xahHujymy je
. . dd . . !
y CBaKOj HCIUTHBAHOj CTPYKTYpH V' NpHOIMKHO jeJHAKO HyIH, Tako aa je V. “ = V'”

(Bumetn cnuky 6.2-3). [Ipema Tome, TpagujeHT E€JIEKTPUYHOT IMOJbAa Yy TOTIIYHOCTH j€
onpeheH p eNeKTpOHMMA, INTO YyKa3yje Ha OJCTyIame p EJICKTPOHCKOT oO0Jaka

xadHHjyMa 011 cepHe CUMETpHje, Y CBAKOj TEMIIEPATypCKOj MOAUDUKALIU]H.

Tabena 6.2-2. Barenmnu donpunoc Hajeelie Komnonenme cpaoujeHma e1eKmpuiHoz nosmba u

o0o0zoeapajyhu opoumantu 0oOnpuHoCcu

Mpocropna e e ()
rpyna (10*' Vi ?)
HfV,
Fd3m Hf 0 0 0 0
A" 0.31 2.05 -1.72 0.02
14,/amd Hf 8.88 9.48 -0.53 0.07
v 1.77 2.92 -1.13 —0.02
Imma-A Hf —5.84 —5.85 0.37 0.36
V —4a -1.29 —2.34 1.02 —0.03
V —4d —0.95 —1.43 0.59 -0.11
Imma-B Hf —7.63 —8.42 0.53 0.26
V —-4b —1.82 —2.93 1.07 0.04
V —4d -1.34 -1.75 0.49 0.08
7rV,
Fd3m Zr 0 0 0 0
v —0.82 1.08 —1.89 —0.01

Ha Banammjymy ce BHIM 3aBUCHOCT OpPOMTATHUX JOINPHUHOCA OJ IPOCTOPHE
rpyne nocmarpase crpykrype. ¥ kyonom HfV, jeaumemy, nonpuHoc p u d enekrpoHa

CKOpO j€ MOJjeJHaK, aJi KaKko Cy HyMEpUYKe BPEJHOCTH CYNpPOTHOI 3HAKa, YKyITHa

Bpearoct V' texu mymn. CHTyammja je MACHTHYHA y CIy4ajy APYrOr HCIIMTHBAHOT

KyOHOT jeumbema ZrV,. Y TeTparoHaiHo] U 00e OpTOPpOMOUYHE CTPYKType Takohe je

M3paXKEHO OJCTYIAmE U p U d eNeKTPOHCKHX objaka o1 chepHe cumeTpuje. MehyTum,
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MaKO Cy HyMEepHUKe BPEJHOCTH CYNPOTHOT 3HaKa, V"’ je y cBakoM city4ajy 3a oko 60%
dd | . .
Behe ox V., 300r 4era ce V" umak pasnukyje ox Hyine. 3Hak V)" je 3a cBe aToMe u y

zz

pp
CBUM CTpyKTypama ozapelhen 3nakom V2",

VZZ
84 . - P
Banagujym V7
) - A&V
s
£ - -®
1 ._:,/. N A
o e N Y A ...
Co{ ™ \ A -
= FUPEERERE A- Ny——f——n——— -8
Ny _ - - -e-
L]
T T T T T T
Fd-3m 141/amd Imma-B Imma-B Imma-A Imma-A
Vb Vad Vda Vad

I'pagujeHT eleKTPUYHOr NOJba

L
o

T T T T
Fd-3m 141/amd Imma-B Imma-A

Cnuxa 6.2-3. Wspauynamu V., V" u V* 3a xagpuujym u eanadujym y ceum

zz ?

memnepamypckum moougurayujama ucnumueanoe jeourseroa HfV,

6.2.4 Ananusza enekmpoHcke cCmpyKmype uCHUMUEAHUX jeOUera — 2yCMuHa

CJICEKMPOHCKUX cmara

['ycTrHA eIeKTPOHCKHX CTama U BE3MBaWkE aToOMa y KyOHHM jenumemuma HfV,
u ZrV, aHaIu3upaHu Cy y HEKOJMKO 00jaBJbeHHX panoBa (62, 75, 79-81). Komuko je
HaMma IMO3HATO, CIIMYHA aHAJIM3a TETPAroHATHOT U OPTOPOMOMYHOT jenumema HfV, mo
casia HMje HUKa/aa ypaheHa.

Ha cnuum 6.2-4 mpencraBibeHe Cy YKYIIHE T'yCTHHE €JIEKTPOHCKHX CTama OKO
depmujeBOr HUBOA, JIaTe MO jeAuHUIN (Gopmysie 3a o0e KyOHe, TeTparoHaiHy u Imma-
A opropoMOMUHy cTpyKTYypy. [lopea yKymHHX I'yCTHHA, paay Jajbe aHaIHu3e, JaTe Cy U

TYCTHHE ENEKTPOHCKHX CTama Pa3lioKeHe MO aroMuMa y Kpucraiy. Kako je ryctuna
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CTamkba OPTOPOMOMYHUX CTPYKTypa HACHTHYHA, 1a OW ce wu30eria HermoTpeOHa
KOMIUTHKAIIMja, Ha CIWIM j€ TIPHKa3aHa caMmo jeJHa UCITUTUBaHA CTPYKTypa. DepmujeB
HUBO y pealHOj CUTyallMju HHUje jelAHaK HylId, anu je 300r makmier mopehema
Pa3IMYUTUX CTPYKTypa rnoctaBibeH Ha 0 eV 1 06emnexkeH UCIIPEKUIaHOM JIMHU]OM.

Ha nipBu noruie; youaa ce z1a je 00JIMK pacrnojienie CTama pPelaTuBHO CIMYaH y
CBUM CTPYKTypama, C THM IITO j& CIUYHOCT Haju3pakeHHja y KyOHUM jeIu-CHHUMA.
OBo oHEKJIE yKa3yje Ha 3aBUCHOCT 00JIMKa pacroelie TYCTHHE CTamba oko PdepMujeBor
HUBOA of oOyiMka KkpuctanHe pemerke. Kama ce oOpaTu maxkma Ha TYCTHHE CTamba
pasoKeHe 1Mo aToMy jaCHO ce yodaBa Ja je oOimK pacmojeie oko depmMujeBor HUBOA,
y CBaKkoj WCIUTHUBAHO] CTPYKTypH, oapeheH pacmomenom crtama BaHAAWjyMa, TOK
xa(HUjyMOBa CTarba BUILIE JOMPUHOCE YKYITHOM HHTEH3UTETY.

VY eneprujckom omcery ogq —4 eV mo 4 eV, Ha caumm 6.2-4, caapxkaHa cy
cneneha BajieHTHa cTama XxahHUjyMa: 5d, 6s u 6p; nupkonujyma: 4d, Ss u S5p u Ha Kpajy
BaHanujyma: 3d, 4s u 4p. Heka ox BaJIeHTHHX CTama UCIIUTUBAHUX aTOMa, Kao IITO CY
5s u 5p crama xaduujyma, 4s u 4p crama HIUPKOHHjyMa U 3s U 3p cTama BaHaIujyMma,
Jeke HHCKO Yy EHEprujckoM chekTpy, usmehy —25 eV um —40 eV u jako cy
nokanu3oBaHa. Kako ce MelycoOHO He mpekiamajy W He y4ecTBYjy y (opmupamy
XEMH]CKE Be3€, FbUXOBO CKCIUTUIIUTHO MPUKA3UBakhe HUj€ OMIIO HEOTTXOIHO.

Jla ©6u ce ucnuTasia MOMEHyTa BaJ€HTHA CTamba, YKyITHA €JIEKTPOHCKA TYCTHHA je
pas3ioxkeHa 1o p u d yraoHMM MOMEHTHMa M IpeJcTaB/beHa Ha ciaukama 6.2-5 u 6.2-6.
VY3eBmn y 003Up €IEKTPOHCKY KOH(UTypalyjy CBHX aTOMa HCIUTHUBAHHUX CTPYKTypa
MOTJIO j€ Ja Ce TMPETHOCTaBH Ja he y eHeprujckoM oricery oko depmujeBOr HHUBOA
WHTEH3UTET p CTama Ja OyJe 3HATHO MamH OJf MHTeH3UTeTa d crama. Ca mpuKazaHux
ciuka 6.2-5 u 6.2-6 BUIM ce Ja je 0Baj MHTCH3UTET Mamu MPUOIMKHO JeceT MyTa.
[Topehemem obHKa pacnofiene d eIeKTPOHCKUX CTalkha M YKYITHE TYCTHHE CTamba BUIU
ce Ja je yKymaH OOJMK pacrojesie KOJ CBHUX aToMa, a caMHUM TUM M KpHCTana,
neduHucan ynpaso d ctamuma. OBO je pa3yMJbHBO ako ce 3Ha Ja ¢y oko depmujeBor
HUBOA OBAa CTamka HAJUHTEH3UBHU]a, jep Cy Yy MHUTaby ACTUMHYHO nonymeHa 3d, 4d u 5d
BaJICHTHA CTama BaHAAWjyMa, IMPKOHUjyMa U XadHHjyMa, pecriekTuBHO. [Ipukazana p
CTama Cy BajieHTHa 4p, Sp u 6p cTama BaHaIMjyMa, IMPKOHUjyMa U XadHHUjyMa, Koja Cy

y OBUM aTOMHMMa HETIOMyH-EHa, Kaja ce Hajas3e y oAroBapajyhemM aToMCKoM OOJHUKY.
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YKYHH& TYCTHHa CTama Ky6Ha CTPYKTypa Hf'v2

30

307 e V (4a/4b) OpropomGuuna crpykrypa HfV,
20 -V (4d)

T'vctuHa crama

(6poj crama eV jeIMHUIA cbopMyne'1 )

Cruka 6.2-4. Yxynua cycmuna eniexmpoHCcKux Cmard U 2yCmuHa cmarba pasiodcend no

amomuma ucnumueaHuxjeduFbera

Ha ocHOBy mnpukazaHor M3BOJIM C€ 3aKJby4ak Ja c€ NPUIMKOM (QopMHUpama
JeIMIbEeha OBa CTamka MOIMYHkaBajy eJEKTPOHUMA U CITYINTajy ucro OepMujeBoTr HUBOA,
300T Yera Ccy ¥ BUJbMBA Ha CIUIH 6.2-5.

ITopen obGnuka m pacnozene ryCTHHE eNeKTpoHCKuX cTama y HfV,, ncnurusan
je u O6poj crama Ha PepMHjeBOM HUBOY. Y TETParoHajgHOj CTPYKTYpPH IOCTOjH YKYITHO
6.93 crama goctynHux 1o eV u jeguHun ¢opmyie, y Imma-A opropoMOUYHO]
CTpykTypH 6.96, a y Imma-B ctpykrypu 6.56 crama no eV u jenununu gopmyne. Cse
OBE CTPYKTYpE MMajy Mame JAOCTYIMHUX cTama oA KyoHor HfV,, koju uma 7.97 crama
nmo eV u jenuHHMIM Qopmylie, MTO MOXE Ja yKasyje Ha HBUXOBYy HemTo Behy
crabmitHOocT. [locTaBibamke jeMHOT HECKBUBAJICHTHOT BaHAaJWjymMa Ha 4b mo3uiujy y
opropombuuHom HfV, cmamyje Opoj moctymHux crama Ha depmujeBoM HHUBOY, a
caMMM TUM (OopMHpa HEIITO CTAaOMIIHH]y OpPTOPOMOMYHY CTPYKTypy. MelhyTum, xako
Cy CBE OBE BPEIHOCTH NMPUJIMYHO CIMYHE OBY aHAJIHM3y M HM3BYUYCHE 3aKJbydKe Tpeba

Y3E€TH Ca BEITMKOM PE3EPBOM.
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0.3

——Hf-p
""“V*-p

Ky6na crpykrypa HIV 2

I'ycruna crama

¥ T i T L T d T i I ¥ 1
------ V - p (4a4b)

OpropomouyHa crpykrypa HfV 2

-
e e e e Y e e T, -~

0.1

(6poj crama eV jeIMHALA cbopmyﬂe"I )

Ky6na crpykrypa ZrV,

FET T
s
* K

T'yctuHa crama

(6poj crama ev! jenuHAnIa d‘_)OpMYJIe_1 )

Cnuka 6.2-6. I'ycmuna enekmpoHcKux d cmarea pasiodicena no amomuma y Kpucmaty

Hnmepmemanna jeourwerna HfV, u ZrV,

71



WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Hnmepmemanna jeourweroa HfV, u ZrV,

6.3 I'pagujeHTH eJIEKTPUYHHMX M0/bA HA TAHTAJIY U KAAMHUjyMy y

jenumwemuma HfV, u ZrV,

6.3.1 Oopehusarwe amomckux no3uyuja neuucmoha y Kkyonom jeoursery HfV,

OcamieceTux H JeBeIeCeTUX roJIMHA MPOIIOT BeKa (PU3NIKOXEMHUjCKEe 0COOUHE
HfV, jenumema ucnutuBane cy, y MIMpoKoM Temmeparypckom omcery oa 4 K mo 300
K, metogom neptypOoBaHMX yraoHHX Kopeniamuja rama 3paka (48, 49, 51, 69). Panuje
je HarjameHo na je, 300r crneuu(UYHOCTH OBE EKCIIEpUMEHTAlHE METojAe, H300p
YIOTPeO/bMBIX KBAAPYIONHHX jesrapa Hajuemhe orpammden Ha msotome ' Hf wmm
Hip, YmpaBo je OoBO OMO pa3ior TakO YECTHX CKCIEpUMEHATa ca IOMEHYTHUM
MarepujajioM, jep Kako je xadHmjym Beh cacTaBHHM [1€0 UCIUTHUBAHE CTPYKTYpE, Y
y30paK HHUje IOJaTHO MMIUIAHTHUpPAH paJdOaKTHBHU H30TOI, Beh je camMo akTHBHpaH
usoron '°'Hf. Ca gpyre cTpade, HHAMjyM HHje CACTABHH €O OBOI MaTepHjana, Ia je
JOTHpamke y30pka m30TormoM ''In Gmio HeomxomHo. HakoH akTHBAIje, y30pIH Cy
oarpeBaHn jga OM ce YKIOHWIA WIM yMammia omrehema HacTala 3padcmheM.
Pammoaktusan gomanti O Hf wmn ''In 3aysumanu cy ompelieHe aToMcke MO3HIHjE y
KpPUCTaIHO] peuienu, MehyTum, HHMje OWJIO TMO3HATO Ja JIM CYNCTUTYHUILY HEKH O
MaTHYHUX aTOMa WM Cy 3ay3elHd JOCTyIHEe HHTEpCTUIje W UIyrubuHe. HakoH
o3pauaBama y3opka, msoror ' Hf u '''In pacmamm cy ce ma ™'Ta u '''Cd,
PECHEeKTHBHO, IMpH YeMy Cy C€ HOBOHACTala je3rpa Hajla3wia Ha MO3WIHUjaMa
pOoaUTEIha—HM30TOlIA.

Jla Om ce ycTaHOBHIIC aTOMCKE TO3UIUje J0MaHaTa y KpucTainHoj pemenu HfV,,
U3padyHATH Cy TPaIWjeHTH EJIeKTPHYHHX T0Jba M MapaMeTpH acUMETpHje Ha MeCTy
ybaueHuX aToMa, TaHaTajga U KaaMujyma. TeopHjcku J0OHjeHe BpPEIHOCTH
ynopehuBane cy ca JOCTYIIHUM EKCIIEpUMEHTAJIHUM IojanumMa, a y3umajyhu y o63up
OCETJPMBOCT OBHMX BEIIMYMHA Ha OWJIO KakBe IMPOMEHE Y EJIEKTPOHCKO] CTPYKTYpH,
MOTJIO je Ja ce o4eKkyje Aa he 3Ha4ajHO Ja ce MPOMEHE Kaja Ce jelaH aToM y peleu
CYNICTUTYHILE JPYTUM.

VY ekcnepumeHTHMa paljleHUM Ha COOHOj TeMIepaTypH, OJHOCHO Y Ciyd4ajy

kyoHor HfV, jenumema, nobujeHa cutyanuja Owma je crneacha. Ysumajyhu y o63up

181 181 .
npupoauu pacrnan — Hf —° Ta, Beh y camoM modeTky MOIIIO je 1a ce IpEeTIOCTaBH Jaa

he tanTan ga ce Hasa3u Ha KyOHO] mo3unuju xapHujyma, a 6e3 o03upa Ha TO KOjU je
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aTOM Ty ITOCTaBJbEH I'PAJMjCHT EJICKTPUIHOT T0Jha MOpa J1a M3HOCH HyJa. M3pauyHaTta
BpPEIHOCT OBE (DM3MYKE BEIMYMHE U jecTe OWiia jeHaKa HyJIH, ald €KCIICpUMEHTAIHA
BPEIHOCT ce MaJio pa3iukoBaia. O oBome he HemTo kacHUje na OyJie BUILE PEYH.

Kako cy ce momaHTH y KpucTally HaJla3wjiM y TpaHMLlama HeducToha, Omio je
MOTPEOHO CHMYJIMPAmke TAKBE PEHICTKE Y K0joj yOalnBame MOMEHYTHX aToMa Hehe ja
Hapymu 1noctojahy crpykrypy. Jlomantu cy Mopaim na Oyay Ha JIOBOJBHO BEITUKOM
pacrojamy na He ocehajy mel)ycoOHO mpucycTtBo. OBO jeé MOCTUTHYTO KOHCTPYHCAHEM
2x2x2 cynephenuje, Ha HauMH OINMCAH y OJEJbKY O JAeTajbuMa rnpopauyHa. Hakon
dopmupama cynephenuje, yoaruBane cy HEeUHCTONE U TO TaKO Ja CBAKH JIOTIAHT 3aMCHH
Mo jelaH MaTHYHH aToM (Buaetd ciauky 6.3-1). Ha mosumnuju cBake HeuucTtohe
U3payyHaT je TPaJMjeHT CJICKTPUYHOT IM0Jba, aKO je TOCTOjao, Kao W Iapamerap

acumetrpuje. JloOujene BpeaHOCTH HajBehe KOMIOHEHTE YKYNHOT TpaJujeHTa
tot . .
SNIeKTPUYHOT ToJba V' W mapamerapa acumeTpuje 77 y KyOHOM jemumemy HfV,, Ha

MeCTHMa yOaueHuX mpoba TaHTajla W KaJMHjyMa, MPEACTaBbeHEe cy y Tabemu 6.3-1.

Kao u mpunmkoMm mpeacTaBibama pesyiTaTa Ao0WjeHnXx 0e3 yOarmBaHMX HeuucToha,

O3HaKa 3a CKCIICPpUMCHTAJIHY BPCAHOCT rpa,uI/IjeHTa IoJjpa Jarta je KaO alcoJiyTHa

).

exp
VZZ

BpPEIHOCT (

Cnuxka 6.3-1. Opmopombuuna u mempazonanna cynephenuja HfV, ca yoauenum newucmohama

MAHMAIOM, OOHOCHO KAOMUJYMOM

300r 3HATHO PA3NMUUTUX METAIHUX paJdjyca TaHTajda W BaHAAWjyma, HHJE
MOTJIO Jia ce 04eKyje 1a he oBaj M30TOM J1a CYNCTUTYHILE BaHAAM]YM, IITO j€ TOTBphEeHO
nopehemeM H3MepeHe W u3padyHaTe BPEIHOCTH TIpajijeHaTa IoJjba Ha OBOM aTOMY.

VYxynHa, HajBeha KOMIIOHEHTa TpaJdjeHTa eJIeKTPHYHOT T0Jhba M3padyHaTa Ha MECTy
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TaHTaJIa, HA aTOMCKO] TO3HIMjH BaHAmujyMa, u3HOocwIa je —12.27-107%' Vm % wrro je
nanexko Behe ox m3mepennx 0.8 - 1072 mez’ OJIHOCHO 0.6-1072! vm 2. OBaj moxarax
MOJE /12 TOCITY KN Kao J0aTHA [OTBPJA TOMeE Ja ce ' Ta H30TOI HAa3H HA ATOMCKO]
NOo3ULKjU XahHUjyMa.

Bbynyhu na je pagnoakTUBHU MHIMjYM UMIUIAHTHPAH y Y30pakK, MOTao je Ja ce
Hajga3u Ha OWJI0 KOjOj aTOMCKO] TO3WIHJH Yy KpHUCTalHO] pemrenu. Mehytum, 360r
NpuOIIDKHE BEIMYMHE METATHOT paadjyca HWHAWjyMa, OJHOCHO KaJMHjyMa, W
BaHa/IMjyMa MOTJIO je Jia ce MpeTrnocTaBu Aa he oBaj n3oTom Aa npedepupa MO3HULUjy
BaHa/Wjyma. VMI3MepeH rpaaujeHT eleKTpUYHOT 1M0Jhba Ha MECTY KaJIMHjyMa M3HOCHO je
248 107" Vm™®, 1ok je m3padyHara BpegHOCT Owna jemHaka —2.66 - 102 Vm .

[TopehermemM oBe aBe BpeAHOCTH, a TpuTOM uMajyhu y Bumy na V_ Ha aToMckoj

no3unuju xahpHujyma Mopa aa OyJe jelHak HyJu, 0e3 CyMmbe MOXe Ja ce TBpAu 1a he
KaJIMHMjyM J1a ce HaJla3u Ha 16b mo3uiuju BaHaaujyma.
[TapameTpu acumeTrpuje JOOHjeHH 3a CBE aTOME CY jeJTHAKH HYJIH, IITO 3HAYH J1a

je Ha CBakOM aroMy U Jajbe NPUCYTHA akcujanHa cumerpuja (V, =V, ), xao u 'y

ciayuajeBuma 6e3 HeurcToha.

Tabena 6.3-1. H3pauyname u uzmeperne pedHocmu cpaoujenama nosba u 002o8apajyhu

napamempu acumemuje Ha MaHmany u kaomujymy y kyonom HfV,

Teopujcke

BPETHOCTH

IIpocTopna

Heuunctoha -
rpymna I/ZZ P
21 =2 d Nexp
(10° Vm ) (10" Vm?)

Cd (V) —2.66 0 248300K)® 0

Cd (Hf) 0 0 ) i

Fd3m Ta (V) -12.27 0 i )
Ta (HE) 0 0| 0.80(300K)®" 06D

0.60 (298 K) “¥
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6.3.2 Henynma epeonocm zpaoujenma e1eKmpuinoz no.ba Ha Manmaiy y KyoHoj

no3uyuju xaguujyma

Y HfV, jenumemy, xadHHjyM c€ Hala3u Ha KyOHO] aTOMCKO] TO3WIIH]jH,

Taykacte rpymne cymerpuje 43m , 300r uera je rpaadjeHT EJICKTPHUYHOT I0Jba Ha

NO3WIIMjU OBOr aToMa jenHak Hynu. Cumynupamem o0e HeuncTohe Ha MecTy
xa(HUjyMa ¥ IpOpadyHOM OBOT TIapaMeTpa, CUTyallnja ce HUje MpoMeHua, V"' u nasmbe

octaje Hyna. CaMmuM TUM, 3aKJbydyje ce na he, HEBE3aHO 3a JPyrauvjy €JIeKTPOHCKY
KOH(HTypaImjy JonaHara, Taukacta Irpyra CUMETpHje ocTaTH HernpoMemeHa. Ca apyre
CTpaHe, TPU aHAIMU3HM CKCIICPUMEHTAIIHUX TOJaTaka JOOUjeHUX Ha TO3WIUjU TaHTajaa
(Bumetn Tabemy 6.3-1), mocraje OUMTIIETHO Ja Y MPAKCH OBO MOXIA M HHUjE CIy4Yaj.
V3MepeHu rpaaujeHT eNeKTPUIHOT 0Jba, TIPHjaBJ/beH O]l CTPAHE JBE PA3JIMUHUTE TPyIe
(48, 51), uznocwo je 0.6- 102 Vin?u 0.8-10! mez, ITO, ¢ 003UPOM Ha MPETXOTHO
MOMEHYTO, HHUje OUII0 OYEKHMBAaHO. AYTOpH pajioBa, Y KOjUMa Cy OBU MOJAIM U3HETH,
caMo Cy YKpaTKO HAlOMEHYJIM Jia je Moryhe Ja je HeHYJITH TPaJHjeHT TOCeANIIa Tora
Jla ce TaHTaJl HaJla3u W3BaH CBOT PAaBHOTEKHOT IOJI0XKaja, Y TUCTOP3UPAHO] KPUCTAITHO]
peIery.

Jla 61 ipoBepHIIK OBY TBPAKY JUCTOP3Mja PAaBHOTEKHOT MOJIOXkaja TaHTamna (A)
CHUMYJIMpaHa je MOMEpameM aToMa y Pa3jIMYUTHM IPaBIMMa, Y OJHOCY Ha TOJIOXKa] y
KOME Cy CHJIC KOje Cy JIeJIoBajie Ha TaHTal Owje jeaHake Hyaud. Ha ciumm 6.3-2 nmar je
yrpomrheH meMaTCKi PUKa3 AUCIOKAIM]e TaHTajla y JUHUJU MMapajieTHO] IPOU3BOJHHO
n3a0paHoj OCH KpHUCTalla, OKO HETOBOT PAaBHOTEKHOT MMOJIOXKaja. TaHTal je U3MEIITeH
U3 CBOT' PAaBHOTEKHOT TOJIOXKAja, KOJU je y3eT 3a HYJTH, Y BHUIIIEC KOpaka W mpaBalia Jio
pactojama ox 10> A. ITomepare TaHTana y PasIMYUTHM KPHCTATHUM MPABIMMA 32
MCTE BPEIHOCTH IMOMEpaja JaBajio je UCTE BPEAHOCTH I'Pa/IijeHTa eIEKTPUYHOT 10Jha Ha
TOM aTOMY, TaKo Jia je OUJI0 MOTIYHO CBEjeTHO KOjU MpaBall je y3eT y 003up.

Op HystTor monoxaja 1o 10 A, BpeaHocT rpajmjenTa moska THHEApHO je pacia,
amm y orcery ox 107 A 0 1072 A Huje npeBasmmasmna —1.4- 10" Vm ? (Bugern ciiuky
6.3-3). CBaku Behu momepaj aroMa je W3a3WBa0 U3MEHY TAayKacTe TpyIre CUMETPHje
JaTor aToMa, ITPOMEHY pacropela H CTPYKTYpe OKOJIHUX HajONMKHX cycena,

JeTMMUYHY WM TOTHYHY JIUCTOP3HUjy KpucTaiHe pemietke. Ha oBaj HaumH je yTBpheHo
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na je caceuM moryhe na je y HfV, TanTan u3MemTeHn u3 CBOT paBHOTES)KHOT MOJI0Kaja,

3a BPJIO Majly BPEAHOCT, MAKCHMATHO 10 107> A 011 HYJITOT PaBHOTEKHOT MOJIOXKa]a.

@ Hf
\
L Ta

Cnuka 6.3-2. [lucioxayuja manmana 0Ko pagHOMmMeiCHO2 NOA0JHCAja Y pasHu napanennoj b ocu

kpucmana HfV,
1.5+
=
2
g &
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% _~1.24
(o]
5 2
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Cnuka 6.3-3 3asucnocm epadujenma eleKmpuyHo2 no/ba 00 NOMepaja Mmanmaiia u3 Hyamoe,

PABHOMEINCHO2 nozzoofcaja

6.3.3 AmomcKa no3uyuja HeeKeugaIeHmMHO2 6AHAOUJYMA Y OPMOPOMOUYHOM

jeoumwery HfV,

Kana cy npezacraBipann MaTepujanu KOjU Cy MCIIUTHBAHU 33 OBY AHMCEPTaIH]jy,
pedeHo je nma, ucmoja cobHe Temreparype, HfV, mma nBa ¢aszna mpenasza. Jeman Ha
temneparypu on 118 K, xaga u3 kyOHe Momudukaiuje mnpeiasd y TETparoHajiHy, a

JpyTU W3 TeTparoHajiHe y opropomOuuHy, Ha Temnepatypu of 108 K. CBe ocHoBHe
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KapaKTepUCTUKE OBE JBe Moaudukammje nmare cy y Tabemama 6.1-2 u 6.1-3.
Hamomenyto je ma cy 3a jemaH HWCTH aTOM BaHagdjyMa y OPTOPOMOWYHO]
Monu(duKanj OBOT jeluI-EHha MpHjaB/beHe JBe pasinnuute Bukodose mnozuiyje.
Pesynratun nudpakumje x—3paka ynyhuBanmu cy Ha 3akjbydak Ja ce jelaH Ol JBa
HEeKBUBAJICHTHA BaHaMjyMa Hayazu Ha 4a BukodoBoj mo3uiuju, 10K je HEyTPOHCKOM
nudpakijoM ycTaHoBbeHa 4b mo3unja. be3 mkakBe mogaTHE aHAIW3E WM MPOBEPE
noOujeHuX pe3yJiTaTa MPBONOMEHYTa MMO3HUllkja je MpuxBaheHa Kao KOHaYHa.

Kako cy y Toky Ouna ucnuTHBama Be3aHa 3a KyOHy MoIu(UKaIHjy OBOT
jemumbemha, TMOCTaBbEHU Cy MpopadyHd W 3a npyre ase ¢asze HfV,. Ilpopauyn ca
OpPTOPOMOWYHOM CTPYKTYPOM H3BpIIEH je JBa IyTa: JeAHOM ca BaHAJAW]yMOM Ha
no3unuju 4a, a Apyru myT Ha nosutju 4b. [lopen npopadyHa eleKTPOHCKE CTPYKTYype
YHCTUX jeluberha (OpMUpaHe Cy BHUXOBE 2x2x2 cynephenuje, Mpu 4eMmy je aToM
TaHTaja CYNCTUTYyHCao jeaaH xapHUjyM. Ha oBOj aTOMCKO] MO3HMIIMjU HM3padyyHATH Cy
TPaMjeHTH EJICKTPUYHOT TI0Jha W OJATOoBapajyhm mapameTrpu acuMmeTpuje, KOjH Cy
ynopehenn ca mnoctojahum ekcnepuMeHTaHUM Tnomanuma. HfV, je ucnutuBan
METOZOM MepTypOOBaHMX YraoHHWX KOpejaluja rama 3paka He caMo Ha COOHOj
TeMIepaTypH, Beh u Ha TeMrnepaTypama TEYHOT XeJrjyMa 1 Te4HoT a3zoTta (48, 51), Tako
na je mopeheme Omno moryhe. Mmajyhu y Buay TemmepaTypcku Orcer Ha KOME Cy
BpIICHA Mepema, MOIJIO je Ja ce MpPEeTIOCTaBh Ja he pe3yiraTH mpopadyHa
HUCKOTEeMIIepaTypcke MoAU(UKAIUje Ja OJroBapajy jeHoj o1 MOHyH)eHHX MPOCTOPHUX
rpyna. Pesynratm mnpopauyHa, Kao W OAroBapajyhm eKCIepUMEHTATHH I0/alu
MPEICTaBbEHU Cy Y Tabenn 6.3-2.

['panujeHT eNeKTpUYHOT MoJba HAa MECTY TaHTajla KOjH CYNCTUTYHIIE XadhHUjyM
u3MepeH je Ha temmepatypama on 4 K m 77 K, ma moxe ma ce cMarpa na OBHU
EKCIIEPUMEHTAITHYU TIOJIAIld MOTY Jla CE OJTHOCE CaMO Ha OPTOPOMOMYHY MOTUDUKALIN]Y.
MebhytiM, na On ce MCKJbY4HMiIa BHCOKOTEMIIEpAaTypCKa, TETparoHalHa CTPYKTYpa,
U3pavdyHATH Cy I'PaJMjeHTH EIEKTPUYHOT T0Jha Ha MECTy TaHTajla M Yy OBOM CIIydajy.
Jlobujena BpenHocT wu3Hocuia je 5.34 - 10°) Vm™, a kama ce ynopenu ca
eKCIIepHMEHTANTHAM rogaTkoM (4.27-10%" Vm™?) mosxe 1a ce oa0amy mpeTnocTaBKa aa

U3MEpeHa BPEAHOCT Or0OBapa TETPAroHalIHOj CTPYKTYPH.
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Tabena 6.3-2. H3pauyname u usmepene 6peOHOCMU 2padujeHma eneKmpuyHoe no/ba Ha Mecmy
MAanmana y mempazoHanHoj u obe opmopmoudHe CmpyKmype

Teopujcke BpeaHOCTH

3a Ta na Hf

IIpocTopna

rpyna Vor

nexp

(10*' Vm ™) (10! Vm™?)
14,/amd 5.34 0
Imma-A 2.85 0.28
Imma-B —4.61 0.51 4.27 (4.3 K)©V 0.58 Y
427 (77K) ¥

Nmajyhu y Buay u3y3eTHY OCETJHMBOCT IMMapaMeTpa acMMETpHje, Kao J0J/aTHa
NOTBpZIa JaTo je mopeleme eKCIepUMEHTAHE M TEOPHjCKE BPETHOCTH OBE (hU3UUKE
BennuuHe. M3mepena BpeaHocT x u3HOocwia je 0.58, mro 6e3 cyMme ykasyje Ha
HETIOCTOjamke aKCHjalHEe CUMETpHje Ha MECTy aToMa MpoOe y UCTIUTUBAHOM jeTULCHY .
Kako je Ha TaHTalmy KOjU y TETparoHajiHO] CTPYKTYpHU CYIICTUTyHIE XahHUJYM #
jeIHaKo HyJa, jacHO je J1a TIOCTOjU aKCHjaJlHa CUMETpHja U Jla eKCIIEPUMEHTH CUTYPHO
HHUCY pal)eHu Ha OBOj CTPYKTYPH.

Wzpauynare HajBehe KOMIIOHEHTE YKYIHOT TpaJijeHTa eNeKTPUYHOT T0Jba Ha
taHtany y Imma-A u Imma-B cTpykrypama 3HaTHO ce pasznukyjy. CxomHO ToMe, Kajia
ce ynopezae BpeaHoctu ox 2.85- 10! Vm? u —4.61-10 Vm %, a MIPUTOM C€ 3Ha KOJIMKA
j€ OCEeTJbMBOCT OBE BEIIMYMHE Ha MPOMEHE Yy EJIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH U pacropen
HajOIMKUX Cyce/a, jaCHO je Jla HUje CBEjeHO Koja je aTOMCKa TO3WIHja y3eTa Kao
nedbunntrBHa. [lopehemeM  ekcnepuMEHTATHOT W TEOPH]CKUX  TpajvjeHara
€JIEKTPUYHOT TM0Jha HAa MECTY TaHTalla y JIBE OPTOPOMOWYHE CTPYKType, TUiIeMa OKO
CHOpHE MO3MIMje MOXKe Aa ce pem. OMIUYHO claramke H3MEpeHHX BPEeIHOCTH U
nobujeHux y ciaydajy Imma-B cTpykType, HEOCTIOPHO yKasyje Ha TO Jia C€ BaHAJAUjyM
neUHUTHBHO Haja3u Ha 4b aTOMCKO] MO3HIHjU. Y TPWIOT OBOM 3aKJbYUKy HJE H

OJIMYHO CJIarakbeC rnapameTapa aCI/IMeTpI/Ije.
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6.3.4 Opoumannu oonpunocu najeehe komnonenme zpaoujenma eieKmMpUUHoO2 NObA

VY Ttabenu 6.3-3 MpeacTaBIbEH je BAJICHTHU YJIaH INIaBHE KOMIIOHEHTE T'PajijeHTa
€JICKTPUYHOT TT0Jha M3PAuyHATOT 32 KaJIMH]YM KOJU CYTIICTUTYHIIIC BAaHAAU]YM Y KyOHOM
HfV; u TanTan koju cyncrutyuiie XxahHujym y mpeocTalie TpU CTPYKType. Y3 BaJICHTHU
YJIaH MpeJICTaB/beHU CY U3padyyHaTH oAroBapajyhu p u d opOUTaNHu JOIPUHOCH.

3aMeHa BaHA/JWjymMa CaMO jEHUM aTOMOM KaaMmHjyMa, y KyOHO] CTPYKTYypH,
nosehiana je ancolyTHy BpeIHOCT BAJICHTHOT rpaxmjenta mossa ca 0.31-1072' Vm 2 Ha
—-2.66 - 10" Vm? IpY 4YeMy C€ TPOMEHMO YaK M 3HAaK. Y IPEeoCTaIUM
MoaudUKanjamMa, 3aMeHa xapHHjymMa jeIHHM aTrOMOM TaHTaja CMambyje HEroBy
arconyTHy BpegHoct ca 8.9-1072' Vm 2, —5.84-10 %' Vm 2 u —7.63-10>' Vm * Ha 5.37
102" Vm'?, 226-102" Vm? u 4.7-10%" Vm? y I4)/amd, Imma-A u Imma-B
CTPYKTypaMa, pECTIEKTUBHO.

Cynephenuje cy cumyinupaHe Tako Ja jeé HAKOH JONUpama HEeYucTohom
KpHCTallHa CTPYKTypa OCTajla MCTa, Jla Ce TayKacTa rpyna CHMETpHje MocMaTpaHor
aToMa HHje MPOMEHUJIa, KAa0 HU HEroBO HajOImkKe okpyxeme. Ha ocHOBY Tora, 3Ha ce
Ja je TJIAaBHU Y3pOK OBHM BEJIHKHM IPOMEHaMa yIpaBO pPa3JIMYMTa EIEKTPOHCKA
KOH(Urypanuja yoaueHuX aToma.

VY cayuajy kyOHor jenumema HfV, (Bumetu oxespak 6.2.3) p u d opburtannu
JOTIPUHOCH Ha BaHAAW]yMy Cy MPHOIMKHUAX BPEAHOCTH M CYNMPOTHOT 3HAKA, IITO j€
YCIIOBHJIO JIa YKYTIaH BAJICHTHH I'PaJIfjeHT ToJba Oyae onmu3ak Hynu. Kana ce Banaaujym
3aMEHHU KaJIMHjyMOM, 4Hja je eJEeKTPOHCKa KOoH(urypamnuja 3HatHO Apyraunja (Cd —

4d" 55*, V. — 3d° 4s%), curyanmja ca p u d OpOWTAIHHM NOIPHHOCHMA ce Takohe
npactmyHo Mema. Cama je V/ umam Behm om VY wm, moxe ce pehm, ompelyje
HYMEPUYKY BPEIHOCT BAJICHTHOT YjaHa, a CAMHM TUM M YKYITHY BPEIHOCT I'pajyjeHTa

nospa. [lopen Tora, 3uak V'’ n VZ‘Z"d Cce MEmajy y OJHOCY Ha CUTyanujy 6e3 ybadeHor

. . / .
KaJIMHjyMa, TaKko 1a je 3Hak V" y oba ciry4aja onpelyer 3Hakom V! BenmmumHe.

Cyncturynyja xagHujymMa TAaHTAJIOM Y TETPAaroHAJHO] CTPYKTYpPH, Kao U Y
NPETXOJHOM CIIy4ajy, 3Ha4ajHO MEHha CIIMKY OpOMTAIHUX JONPUHOCA, HAKO CE OBa JBa

aToMa Pa3NUKyjy 3a caMo jeJaH eNeKTpOoH y d opOuTanu. BaneHTHM unaH rpaaujeHTa

T0Jba je, Ha MO3ULHUjU YUCTOT XaHUjyMa, Y MOTIyHOCTH oapehen V¥ nompuHocom, ¢
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003upoM Ha TO Ja szd Texu Hynu. Ha ncroj mo3unuju HeuncToha y3poKyje CMambemhe
V? ca9.48-10' Vm ? ma —2.07-10*' Vm > u npomeny 3uaxa, 10k V. takohe Mema
3HaK, anu mpuroM pacte ca —0.53-102! Vm ™ na 7.65-102' Vm 2. Kao mocieauia v

. dd
je cana neuHMCAH PA3IMKOM OBE JIBE BEJIMYMHE U 3HAKOM V' jompHHOCa.

Tabena 6.3-3. Uspauyname 2nashe KOMROHEHME SPpAOUJEHMA eeKMPUYHO2 Nobd, P U d
oonpunoca 00 MT cghepe kaomujyma, oonocno manmana wa HfV,

Teopujcke BpeaHOCTH

Ipocropna rpyna Heuncroha Ve
(10" Vm™?)

Fd3m Cd (V) -2.77 ~3.65 0.93
14,/amd 5.37 —2.07 7.65
Imma-A Ta (Hf) 2.26 2.58 -0.29
Imma-B —4.7 =5.73 1.01

Yucre opropombuuHEe CTpyKType MehycoOHO MMajy HCTH OAHOC OpOUTATHUX

monpuroca V. u V” wu y oba coydaja V. —0 . Taaran Ha MecTy XxadHHjyma

zz

YIIIaBHOM MeHa OIIITY CJIMKY, TaKO IITO yTUYe Ha MPOMeHy BenuduHe V' nompunoca

y o00e opTropoMOMYHE CTPYKType, ald MU MpOMEHy 3Haka y Imma-A cTpykTypwu.

KoHcTaHTHO ocTaje To 1a je 0Baj JONPHHOC U J1aJbe JOMUHAHTaH y 00a cliydaja.

6.3.5 I'paoujenmu enekmpuunux noba Ha OONAHMUMA MAHMATY U KAOMUJYMY Yy

Kyonom ZrV;

Y NpUpOTHUM MUHEpAIMMa IMPKOHUjyMa, XaHUjyM Ce YBEK Haja3W y BPIIO
MaJIMM KOJNMYMHAMA M TOo Hajuemthe kao msorom ' Hf (zo 35% oneunmhema). 360r
TOTa C€ jeAWmema Oa3WpaHa HA [OUPKOHHjYMY YECTO HCIHUTY]y METOJIO0M
nepTypOOBaHUX yraoHUX Kopenaruja rama 3paka. Haxamoct, Konuko je Hama Io3HaTo,
ZrV;, 10 caja HUje UCTIUTUBAH OBOM CKCIEPUMEHTAITHOM METOJIOM. Tako Jia, Mako cy
npopadyHu ojpaljleHH M MocToje, Hau3riena, A00pu pe3ynTaTH, HUje Moryha muxoBa

IMpoBECpa Hopebe}LeM Ca CKCIICPUMCHTHUMA. bes O63I/Ipa Ha TO, OBAC Cy HIpCACTaBJbCHU
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pe3yaTaTH HaIIMX [popadyHa TpaJHjeHaTa eJIeKTPUYHUX II0Jha M TapameTapa
acMMeTpHje Ha KaJMHjyMy M TaHTaly, Kajga MOHA0cOo0 MEmajy CBaKW OJ MATHYHHX

eJleMeHara, HIUPKOHUJyM WM BaHAIUJyM.

Tabena 6.3-4. Hzpauynamu yKynHu u 8aleHmHU epaoujeHamu el1eKmpuyHo2 nosbad u

00206apajyhu napamempu acumemuje Ha MAHMATY U KAOMUjymy y Kyonom ZrV,

ohs Vtot Vval
. zz ’7 zz
(10*' Vm?) (10*' Vm?)
Cd (V) -4.16 0 —-4.24
_ Cd (Zr) 0 0 0
Fd3m
Ta (V) -5.95 0 ~5.94
Ta (Zr) 0 0 0

VY tabenu 6.3-4 mpencTaBibeHE Cy M3padyHATEe BPEAHOCTHU YKYIHE W BAJICHTHE
V_ xommoHeHTe rpaaujeHTa MMOJba, Kao W OAroBapajyhu mapameTpu acuMeTpuje.
AHanu3upameM J0OMjeHHX pe3yliTaTa W mopehemeM ca pesyaraTuma Jo0MjeHHM Ha

aTOMCKOM To3MIMjamMa 0e3 yOaueHuWx HeuyucToha, BUIM C€ Ja CE U OBJE JeIIaBajy
JpacTHYHE MpOMEHe KaJa Heka Heuucroha cynctutyuine BaHagujyM. Kama ce
BaHA/MjyM 3aMEHH KaIMHjyMOM, OJHOCHO TaHTajoM, V' ca BpJo Majie BPeIHOCTH 01
—0.69 - 10" Vm™? pacre ma —4.16 - 10> Vm %, ommocro —5.95 - 102" Vm?,
pecniektuBHO. Tpebano ma ce Harmacu ga je, 0e3 o0O3mpa Ha ybaueHe Heuwucrtohe,
napameTap acCMMETpHje 0CTao HyJia y CBUM CJIy4ajeBHMa, IIITO yKa3yje Ha TO Ja, Kao 'y
YHUCTOM jeIUbCHbY, Ha BaHAIUjyMy, OJHOCHO Ha ITOCMaTPaHO] aTOMCKO] TMO3UIUjH YBEK

MIOCTOjU aKCHjaJIHA CUMETpHja.
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7. Xuapuam uHTepMeTaJHOr jeaumema HIV),

7.1 Cxaaanmremne BOAOHNKA Y MHTEPMETAJHUM jeIHHeHhUMa

VY mnocienmux HEKOJUKO JeleHHja IMOCTalo je jaCHO Ja W3BOPU EHEpruje
0asupanu Ha (OCHIHOM TOPUBY, Ca EKOJOIIKOT CTAHOBWINITA M HA TY>KU BPEMEHCKHU
NepHUO/, TPEACTABIbA]y HEMPUXBATIBHBY omIHdjy. [lopex mpobiema, Koje y3poKyjy y
€KOCHCTEMY, W3BOpU (DOCHIHUX TopHBa Cy BpJIO OTPaHWYCHH, a IpPEeMa TOME H

HEJOBOJHHU J1a 33J10BOJbE MoTpede npymTBa y X XI Beky. 27

100%
80% B TIpuponaH rac
60% B XunpoeHepruja
40% B HyxkneapHa eHepruja
20% B Hadra
0,
0% BVrasm
>
@Q’QQQ
C

Cnuxa 7.1-1. Ilpoyenmyanua nompowrea paziunumux uzeopa enepeuje y 2005 2o0unu

[locnenuma oBora je HariM MOpacT HUCTPakKMBamka BE3aHUX 3a aJITEPHATUBHE H3BOpE
eHepruje. BehnHa uctpaxxuBama NMpUMapHO je€ yCMepeHa Ka HallaXemy OOHOBJBUBUX
W3BOpa €HEpTHje, U TO Kao ajlTepHATHBA WIHM JONMyHa Beh mocrtojahmm, mpu demy ce
MoceOHO BOJM padyHa O TOME Jia ce M30erHy HeXesheHU eeKTH, KOJH C€ jaBJhajy MpH

ynotpebu ¢ocunuux ropusa. Ha couum 7.1-1 npukasano je npoueHTyalHo KopHuihemne

" TpenyTHa TOTpOIIHa (OCHIHAX TOPHBA W3HOCH mpeko 28 Gmmmona Gapema (~3-10° m®)
roauiime. Ha ocHOBY focajammbHux MOTPOIIAYKUX MOTpeda, M MpeocTalux 3ajixa ropuBa, TPEHyTHA

CUTyaIlMja MOXe J1a oTpaje jour oko 40-ak roauHa.
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pasIMYUTUX H3BOpa eHepruje y cBery 3a 2005 romuHy, Ie ce BHAM Ja JOII YBEK
JIOMUHUPAJy HECOOHOBJBUBH M IITETHU U3BOPH eHepruje Hadra, yrass u rac (83). HoBuju
nojayM MOry Ja ce Hal)y Ha WHTEpHETy, Ha CajTy WHTCPHAIMOHAIHE arcHIUje 3a
eHeprujy (84) y MHOTUM jaBHO AOCTYIHHUM IyOnukanujama (85).

VY nocneamux HEKOJIMKO JeTieHja MoryhHOCT yroTpede BOJIOHIKA Kao HOCHOIIa
ropuBa ce Bpio TemesbHO wucnutyje (44, 86-90), a TmaBHM pasno3u 3a YMoTpeOy
BOJIOHHKA Cy cienchu:

1. mporec KOHBEp3Hje eHepruje je MOTIYHO YUCT U JeMHHU ,,0THAJTHU" TIPOILYKT

KOjH C€ jaBJha j€ BOAA,

2. BOJOHHK MOJXKE JIa C€ PEBEP3UOMITHO MTPOU3BOIM TUCOIIN]AIH]OM BOJIE;

3. BOJOHMK MMa BEJHKY I'yCTUHY XEMHjCKe eHepruje mno ynorpedonoj macu (39
kWh kg'), mro je mpuGmmkHO TpM IyTa BHIIE O] TYCTHHE XEMHUjCKe
eHepruje Koja ce 7o0uja yrnorpedoM (hOCHIHUX TOpUBa.

Haxxanmoct, mopes oBUX TOBOJHAHHX YCJIOBa IOCTOJH OrpaHuWYaBajyhw ¢akTtop, Kako

jeI[HOCTaBHO CKJIIaJUIITHUTHU BOAOHUK A 6u Omo AOCTYIIAH 3a IIPAKTUYHY IPUMCHY.

7.1.1 Xuopuou unmepmemannux jeourerna

BpemeHoMm je ycTaHOBJbEHO [1a je KamalUTHET 3a CKIAJAUIITeHE¢ BOJOHHMKA Y
YBPCTUM CHCTEMHMa 3HAaTHO BehM OJ CKIAQUINTEHa Yy racy IoJ NPHUTUCKOM WU y
teynoctuma (91). CamuMm THM, HCTpaXMBama KOja C€ OJHOCE Ha IEJOKYITHO
pasyMeBame IMpolieca CKIAJUINTeha Y YBPCTUM CHUCTEMHMa, a OCeOHO MeTaliuma U
WHTEpMETAIHNIINMA, Y TTOCIIEHE IBE JEIICHH]e MocTana cy Bpio aktyenHa (88, 90, 92).

VY onmHOCcy Ha MeTajHE XHUJAPHIE, MHTEPMETAIHU XHIpUIUM UMajy Behu ormcer
CTAOMITHOCTH, TAKO J1a UM C€ YECTO J1aje MPETHOCT y €KCIIEPUMEHTATHUM M TEOPU]CKUM
ucTpaxkuBamuMa. [IpBO HWHTEpMETATHO jEIUICHE 3a KOje j€ YCTaHOBJHEHO [1a
peBep3uOUITHO ancopOyje BOJAOHUK j€ UCHHUTAHO joul naBHe 1958. roauHe, a y nuTamy
je ZrNi (93). Y6p30 3aTuM mouena Cy Ja ce BpIle HCIUTHBama Apyrux odehasajyhux
jemumema (94), mehytum, jaBibanm cy ce orpaHuuaBajyhu daktopu y BHIY
HeoAroBapajyhe omepaTMBHE TeMIlepaType WM crope kuHetnke. Hemro kacHuje
HaljeHU Cy XUAPUAM yHja je ynorpeda Omna Moryha, penuMo, Ha cOOHOj TeMmrepaTypu

(TiFeH, n LaNisHg) (95), anu cy nmocrojanu Ipyru NpakTUYHUA TPOOIEMH.
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3a moTpebe CKIaMIITEeHha HHTEPMETAlHA |eAWbCha YIJIABHOM CE IIpaBe
JIETHpakbeM MeTajla KOJH JIaKo Tpajau cTabmiHe xuapuae, y dopmynu tumna ABy je To
eJIEMEHT A, U elleMeHTa Koju He popmupa xuapun, onHocHo B. Jlo cana, ucnuruBaHu
UHTEPMETAIMIIN [IPEMa CBOjOj CTEXHOMETPHjH MOTY Ja c€ MOJeNe Y Ipyle U3JIUCTaHe y
tabemn 7.1-1, y K0joj cy HaTW HAjIO3HATHjU TPEACTABHUIM TOMEHYTHX Trpyna u

HUXOBU XUIIPUIH.

Taébena 7.1-1. Hexu 00 yecmo ucnumusanux unmepmemainux

Jeourera (96) u rwuxosu xudpudu >

HNuTepmeTanna Hajno3znaTuju
Xuapuau
jequmema npeacTaBHULU
AB5 LaNis, CaNi5, CeNi5, LaC05 LaNi5H6
AB3 CCNi3, YF63 CeNi3H4
AB; ZrMn,, ZrV,, TiMn,,TiCr, ZrV,Hs 5
AB ZrNi, TiFe, TiNi TiFeH,
AzB Mgle, MgZCO, T12N1 Mg2N1H4

Haxanoct, pa3nuuuTi HHTEPMETAINII U3 OBe Talele 3a10BOJbaBajy pa3inyuTe
yCIIOBE TOTpeOHE 3a MPaKTHYHO CKIAJAMIITEHe BOJOHMKA. Ha mpumep, Xumpumu
UHTEpMeTannKka u3 ABs rpyme 3aq0BosbaBajy HEONXOAHE TEPMOJMHAMHUYKE YCIIOBE,
OJIHOCHO, HMMajy eHTannujy ¢dopMupama Ydja BPEIHOCT JIEKH Yy oOarosapajyhum
ynoTpeOHUM okBHpuMa. KuHeTHka copmimje je TO0BOJbHO Op3a M peBep3uOHiIHA, U
JIECOpIITHja ce O/IBHja Ha COOHOj TeMIepaTypu u mpuTucky oxa 2 bar. Ca npyre crpane,
00a aToma Cy MeTalM BEeJIMKEe aTOMCKE Mace, Ia YHHE W3y3€THO TEUIKO MHTEPMETATHO
jenumbemhe, TaKO Ja je MPOIeHAT ancopOOBaHOT BOJOHUKA Yy JEIUICHY XEMH]jCKe
¢opmyne LaNisHes oko 1.5 wt%. OBaj mpoueHar cacBUM je 3a70BOJbaBajyhu y

ClIy4ajeBUMa Kaja Ce OBaj MaTephjajl KOPHCTH 3a CJIIEKTPOXEMH]JCKO CKIIAIHUINTEHE

% Behnua xeMujckux enemeHara Gpopmupa xuapuze, MehyTim, 36or Heoaropapajyher npuTHcka
U TeMIlepaType oTpeOHe 3a AECOPILH]Y BOJOHMKA HUCY CBU XUIPHUIH IIOTOHHU 3a MPAKTUYHY IPHMEHY.
Jemuam cnobomaH XEMHJCKH €JeMEHT Koju amcopOyje u JaecopOyje BOJOHMK Ha YMEpPEeHHM
TemrepaTypama u nputucuuma je BaHaaujym (VH,), mehyTuM, ckiamuimTeHu KamauuTeT BaHaHMjyMa

M3HOCH O0KO 4 Wt%, IITO je TaJIeKo OJ] JOBOJEHOT 33 IIPAKTUYHO CKIIAJANIITEHE.
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BOJIOHHMKA y METAI-XUAPHUIHUM ellieKTpoaama. MehyTum, ako ce uCnuTyjy matepujaiu
3a MOOWJIHE CHCTEeMe, Kao INTO Cy ayTOMOOWJIM KOjU C€ Halajajy BOJOHHYHOM
eHeprujom, 1.5 wt% je cyBuie manu nporeHart, a LaNis cyBuIle Texxak HHTEpMETaIuK
3a IPAaKTUYHY NpUMeERny (44).

Ilopen wcnuTHBama MaKpOCKOIICKOT — acrekta (opMupama  Xuapuaa
(CTpYKTypHHX, TEPMOJAMHAMHYKUX WA KHHETHYKUX (akTopa), pasyMeBarbe
CIeKTPOHCKE CTPYKType MOTEHIMjalHUX MaTepujaja je TNOJjeAHaKo OWTHO.
HcnutuBame npoMeHe EeJIeKTPOHCKE CTPYKType HAKOH XHIPOTeHHU3alfje MOXe Ja
JIOBEJie 10 pa3yMeBama CaMor TIpolieca CKIAJWIITeHha BOJOHWKA, IMOOOJbIIAmka
CKJIQUIITEHUX KalaluTeTa, peBep3UOMIHOCTH allCOPIIIMOHO—1ECOPIIIMOHOr IUKITyCa,
U peakiyoHe kuHeTuke. OBakBa MCTpaKUBamba YIIIaBHOM cy OazupaHa Ha TEOPH]CKUM
IpopadyHUMa U JUPEKTHO] BU3YyEIH3alMjU eNEKTPOHCKE CTPYKTYpe, TaKO Ja Cy MHOTH
NOTEHIMjaJTHU MaTepHjajid MCIUTHBAHNA Ca TEOPH]CKOT CTAHOBHUINTA, METOJOM IPBUX
npuHIuna (64, 97).

VY BehuHu pasoBa, UCIUTUBAKHEM CHTAINUje (GopMupama W/HUIM KOXE3UOHE
€Hepruje HacTajuX XWIpuIa, YyIJIaBHOM je ojpehuBaHa BepoBaTHOha HUXOBOT
dopmupama, ka0 W mHXOBa crabwiHOCT. MelhyTum, Kako cy (U3NIKOXEMHU]jCKE
0ocoOMHE MaTepHjaia TMOCIEINlla HBUXOBE EIEKTPOHCKE CTPYKTYpE, MOCTOJH U Mambu
0poj paaoBa y KojUMa Ccy OBE BaXKHEe M (DM3MYKU MEpJbHUBE BEJIMUYMHE IOBE3UBAHE ca
€JIEKTPOHCKOM ~ CTPYKTYpPOM, MAarHeTHUM OCOOMHAaMa, WM HAuYMHOM Be3UBamba

ejeMeHaTa ca BOJOHUKOM (62, 64, 92, 98).

7.1.2 Xuopuou Jlasec paza

Jlaec daze dopmupajy HajBehy rpymy, TEXHOJOMIKH BpJO aTPAKTHBHUX,
MHTEPMETATHUX jeINbEha, KOja IMajy PeIaTUBHO BEJIMKU KAalalUTET 33 CKIAUIITCHE
BOJIOHUMKA (H/M > 1) m NOBOJBHY aIllCOPHIIMOHO—JIECOPILNOHY KHHETHKY Ha COOHO]
TEeMIIepaTypu U HOpMAIHOM aTtMochepckoM nputHcky. Ommre ocobune JlaBec daza u
kapakrepuctuke kyone C15 JlaBec paze mpezacraBibeHe ¢y y npuiory B ose Tese.
Ilopen mnoBospHOr KanmauureTa, AB, Jerype mNogHOCE 3HATHO BHIIE
CIIEKTPOXEMHUjCKUX IMKIyca Mymemha W TpaXmbekha HEro IITO je TO Cliydyaj ca, Ha
npumep, KomepiujanuzosanuM ABs nerypama (99, 100). 36or oBux ocobOuna JlaBec

da3e ce Beh myxe BpeMe UCHUTY]y Kao MOTCHIMjaTHH MAaTEpHjalid 3a CKIAJUIITCHEC
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BOJIOHMKA Y MOOMJITHMM CHCTEMHMa, &l M Kao enektpoze 3a Ni-MH 6Gartepuje (63, 101
-104). V tabenmu 7.1-2 mpukazane cy Heke on ucnutuBanux JlaBec daza, C14 u C15

THUIIA, KA0 U BbUXOB MAKCHUMAJIHHU KAallallUTCT 3a CKIaAUIIITCHC BOJOHHKA.

Tabena 7.1-2. Kanayumem 3a ckiaouwmerbe 6000HuKa y Hekum Jlasec ¢pazama

MakcuMaJIHi KannaluTeT

Tun
CKJIAAMIITEHa BOJOHHUKA
JlaBec (aze (/M)
TiMn, Cl4 1.049
TiCr, Cl15 2.6
TiCr, Cl4 0.22Y
HfTi, C15 1.91%
ZrV, C15 1.84%
ZrCr, C15 1.6Y
CeNi, C15 0.5

[Ipobnem xuapuna muHorux JlaBec (aza je mHXOBa CTaOMIHOCT Ha COOHO]
TEMIepaTypu M OCETJBUBOCT Ha TacoBuTe Heumncrohe. 30or Tora, paau mobOujama
ONITHMAJTHUX CKJIaJUIITCHUX KaPaKTEPHUCTHKA YECTO CE€ NCIHTY]y ¥ BUIICKOMIOHCHTHH
cucremu tina ZriTx(Mn,Cr),.sMy, rae je T = Ti, Y, Hf, Sc, Nb, a M =V, Mo, Fe, Co,
Ni, Al, Si, Ge.

7.2 Xuapuau uCIUTUBAHOT jenumema HV,

Beh je peueno na je HfV, Ha co6noj Temneparypu kyona C15 JlaBec da3a, koja
dopmupa crabuiiHe, MHTEPCTULIMjalIHE XuApUae. YUCTo jeumbehe, Kao U XUAPUIN OBOT
UHTEPMETAIMKa HCIUTHBAHU Cy MeToJlaMa HyKJeapHe MarHeTHE pe3OHaHIHuje |
BPEMEHCKH 3aBHCHHUX MEpTypOOBaHUX YraoHUX Kopesaiyja rama 3padema (49, 51, 53,
56, 58, 61, 71), mehyTuM, €JIEKTpPOHCKAa CTPYKTypa W IOHAIIame BOJOHUKA YHYTap
jeauHnyHe henuje OBOT jenumbema A0 caja HUCY MCIUTHBAHU Ca CTaHOBMILNTA HMPBUX
NPUHITATIA.

Y oBOM J1€1Ty TOKTOPCKE aucepTalyje ouhe nmpuka3zaHu pe3ysiTaTd UCTPaKUBAHA

edekara Koje yna3zak BOJOHMKA y KPHUCTaJIHYy pPELIETKy MMa Ha jeAMHUYHY henujy,
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CJIEKTPOHCKY CTPYKTYpY KpHCTalla ¥ TPaJiijeHTe eJIeKTPHYHHX 110Jba BaHAMjyMa, Kao U
pe3yiITaTH HCIUTHBaMka CTAOMIIHOCTH HACTAIMX Xuapuaa. CBpxa OBOT HCTPAXHBamba je
yTBphUBame HAjJONTHUMAIHUjE€ MUHTEPCTULIMjATHE MO3UIMje Y KPUCTAIHO] pelIeu KOjy

BOJIOHUK MOJKeE JIa 3ay3Me U 300T yera.

7.2.1 Kpucmanna cmpykmypa C15 xuopuoa

Xunpupawem HfV, jenumema ¢dopmupa ce WHTEPCTUIHjaTHU XUAPUA KOJU
3anpxkaBa opuruHanHy Cl15 cTpykrypy, npu yeMy xaHHjyM M BaHAIHJyM OCTajy Ha
uctuM, Beh ytBphenum, Buxodosum nosummjama. C15 JlaBec ¢aze mmajy BeIMKH
KamaluTeT 3a CKIAJAMIITeHe BOJOHMKA 3axBajbyjyhu ToMe IITO TMOCENyjy TpH
pasIuYHUTe BPCTE MHTEPCTHIMjATHUX TeTpaenapa, 8b, 32e u 96g, koje BOAOHUK HAKOH
Xuapupama Moke na okynupa. JenuHuuna hemmja HfV, JlaBec (dase, ca nHazHaueHuM
aToMuMa xadHUjyMa U BaHAIWjyMa, Ka0 U MOMEHYTUM WHTEpCTUIMjaMa MpHUKa3aHa je

Ha cauuu 7.2-1.

Cnuxka 7.2-1 Jeounuuna henuja C15 Jlasec (hasze ca nasHaueHum unmepcmuyujatHum

nosuyujama (30602 npezieOHOC HeKU amomu y KPUCMAIHO] peweyy HUCy npuxkasanu)

[Mocroju ykynHo 17 uHTEpCTUIIMjaTHUX TeTpaeaapa no jeauHudnoj hemuju C15
JlaBec da3e koju ce, mpeMa aTOMCKOM OKPYXKemY, Aele Ha cineachu HaunH:
e 8b mosumyja — BOJOHHK je OKpYyXeH ca detupu B aroma (y cmyuajy HfV,

jemumema, B atom je Bamamujym). Ilocroju camo jemHa b moswmmja TIo
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jennunyHoj henmwju ose JlaBec (aze, a ekcriepuMeHTaTHO je yTBpheHo na oHa
CKOpO HUKaJa HUje OKyIHPaHa BOJIOHUKOM.

e 32¢ mo3uiMja — BOJOHHUK j€ OKPYXKEH ca Tpu B aroma u jemHuM A aToMoM.
Makcumanan 6poj BOJOHHKA IO JeAUHUYHO) henuju je y OBOM clly4ajy YeTHpH,
a 'y 3aBUCHOCTHU Of] BpcTe A u B aToma, anu u o MHOTHX JIpyrux ¢akropa, cBe
JOCTYIIHE TTO3UIje MOTY J1a Oy Iy OKYyIHUpaHe.

e 96g mo3uIrja — BOJIOHHK je OKpYKeH ca aBa B u n1Ba A aroma. Iloctoju ykymHO
JBAHASCT JOCTYIHUX g TMO3MIIMja TI0 jeIMHNYHO] henuju, Koje y Tpakch HUKajaa
HUCY CBE OKymupaHe. Pasior 3a oBo je jemHOCTaBaH u Jiekd y CBUTEHIUKOBOM
KpPUTEPHjyMYy, IpeMa KoMe, 300T eJIEKTPOCTATUIKOT 0O/I01jarba, IBa BOJHUKA HE

MOTY Jia ce Hajlase Ha Mel)yco6HOM pacTojamy MameM o 2.1 A (106).

Moounnocm eooonuxka u okynupanocm unmepcmuyujannux nosuyuja y CI15
Jagec ¢pazama
VY kpuctannoj pemiernu kyoHe JIaBec (aze aromu BojoHMKa Mory n1a ce kpehy Ha
JIBa pa3InuuTa HauynHa, qudy3ujoM u3Mel)y HHTEpCTUIIMja pa3IMUnuTe BpCTe (U3 ey &
WM OOPHYTO) UJTH JIOKAJTHUM OCIIHJIOBA-EM y OKBUPY MHTEPCTHIIMjA jeHE BpCTe (U3 e
y e wmm gy g). Y xuapuauma HfV, jenumema (unm, Ha mnpumep, ZrTiHy)
eKCIIepUMEHTATHO je yTBpheHo na je nudysuja BOMOHHKA, KOja je YCIOBJBCHA
E€HepTHjoM aKTHBAIlMje 3a CKOK M3Mel)y mosuimja, oJroBopHa 3a KpeTame aToMa Kpo3
pemietky (60). Ilopen enepruje aktuBanuje, Audys3uja BOJOHHMKA 3aBUCHU OJI BPCTE
aToma Koju popMHpajy MaTHYHY PEUIeTKY, KOHIIEHTpallje BOJIOHUKA U TeMIIEpaType.
Koja he uHTepcTHIMjaTHa TIO3UIHja Aa OyJe OKyNmHpaHa yriIaBHOM 3aBUCH O]
ICHE BENWYMHE, a Kako je y Behmnm kyOnux JlaBec (aza g rterpaemap HajBehu
BEpOBaTHOhA HETOBOT MOMyHaBama Beha je ol BepoBaTHOhe MOMymaBama JIpyra JBa
tetpaeapa. Ca japyre cTpaHe, BeJIMYMHA JOCTYIMHHMX HHTEPCTUIMja Melma ce Yy
3aBHCHOCTM OJf aroMa KoOju (OpMHpajy KPHCTAIHY peImIeTKy, a CaMHM THM, H
napametapa pemrerke. Kao npumep, morna 6u na ce HaBezae kyoHa JlaBec ¢aza HfTi;Hy
(unmu HfT1,D4) xox koje je Ha HUCKUM TeMmIieparypama — 6e3 mojaBe ¢da3HOT mpenasza —

YCTaHOBJbEHA MaKCHMaJIHA OKYIUpaHoCT e no3uruja (107).

88



WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

7.2.2 Jlemawu npopauyna enekmponcke cmpykmype HfV,H,

[Ipopauynu cy BpmeHu momohy mporpamckor makera Wien2k (12) u cBu
noTpeOHN TapameTpu JeUHHUCAHU Cy Y TMPETXOAHUM TOTIaB/bUMa, Tako Ja he oBne
camMmo Jna Oyay HaBeleHe BPEIHOCTH KopuiiheHe y TpopavyyHHMa eJIEeKTPOHCKE
ctpykrype HfV, xunpuna.

Pagnjycu nenpexnamajyhux MT chepa 3a xabHHjyM, BaHAJAUjyM U BOIOHHUK
n3Hocuiu ¢y 2.3 bohr, 1.9 bohr u 0.9 bohr, pecnextuBHoO. R,;K,,c TapamMeTap O1o je
jemaHak 5, mro je, 300T MPHCYCTBa BOJOHHKA, 3HATHO Mambe O]l BPSIHOCTH KopuiiheHe
3a 4uCTe CTPYKType. EHepruja koja pa3nBaja BaJeHTHA U je3rapHa CTamba, Kao ¥ HAuWH
TpeTupama edekara Kopenanyje W H3MEHE eJIEeKTpOHAa HUCY ce Memandu. Takole,
jesrapHa cTama Cy TpeTHpaHa TOTIIYHO PEIaTUBUCTUYKH, a4 BAJICHTHA Y OKBHUPY
CKaJlapHEe pEJaTUBUCTHYKE ampoKcuMaije. bpoj TOBOJbHUX k Tavaka y TIpBOj
BpunyeHoBoj 30HM 3aBHCHO je OJ KOHIICHTpAIlMje BOJOHHMKA M TMO3WIHjEe Koja je
OKymHpaHa, Tako na je kopumtheno ox 192 no 500 %k Tawaka. Kputepujym 3a
KOHBEPIeHIM]y je OMO TakaB Ja je pasiiiKa HaeJeKTpucama m3Mel)y JBe y3acTormHe
uTeparmje Mopaia ga Oyae Mama ox 107 e.

VYbauuBame BOJOHUKA y KPUCTAHY PEIIETKY JOBOAMIIO j€ JO TMOjaBe BEITHKHX
cuia, Koje cy JenoBaje Ha cyceaHe aTtome. 300r Tora, OWJIO je HEOMXOHO Ja ce

CTPYKType ONTUMU3Y]Y U PEIaKCHPajy IOK cuiie HUCYy Omie mame o1 1 mRy/bohr.
7.3 I'paaujenTH ejieKTpU4HOr nosba y xuapuauma HfV, JlaBec ¢ase

7.3.1 Hcnumuearwe okynupanocmu mempaeoapckux nozuvuuja y HfV,

Jla O6u ce wucnuTaNia TMOTCHIMjaJlHA OKYIMHMPAHOCT g, e W b TeTpaedapa
BOJIOHMKOM, U3BPIICHO j€ Topeleme N3MEPEHNX U U3pauyHaTUX BPETHOCTH TpajijeHTa
€JIEKTPUYHOT TI0Jba HA BaHAUjyMy KOJH OKPYXYyje yoaueHU BoOHUK. [To3uimoHMpame
BOJIOHUKA Y KPHUCTAJHO] peliend MOIuUKyje eIeKTPOHCKY pacloely OKO HErOBUX
HajOJIMKUX Cycelia, IIITO MOXeE JIa OBEJIe J0 M0jaBe TPAJNjeHTa eICKTPUYHOT TI0Jhba OKO
THX je3rapa, uiu Ja npomMeHu Beh mocrojahu nmokanHu. BenmnuwHa u 3HaK rpajavjeHTa
10Jba 3aBrUcUhe 01 aTOMCKE TIO3HIIMje KOjy BOJIOHHK 3ay3MMa U HErOBE KOHIICHTpAIIH]e.

Ha OCHOBY OBC 3aBHCHOCTH MOXKC Ia CC I/ICHI/ITyje KOHa4YaH pacropca BOJOHHUKOBUX
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemannoe jeourverna HfV,

aToMa y jeAWHWYHO] henuju, Kao W TPOMEHa EJIEKTPOHCKE pacrojese HaKOH
XUAPOTeHU3AIIN]E.

ExcniepuMeHTaNlHe BPETHOCTH TpajMjeHTa CIEKTPUYHOT I0Jba, JOOHjeHE
METOIOM HyKJIeapHe MArHETHE PEe3OHAHIMje Ha HM30TOIy °'V, HpHjaB/beHE Cy jOII
OCcaMJIeCeTUX TOoJIWHA Tpomnuior Beka (47, 56). YV oba ekcnepuMeHnra mpahena je
MpoOMEHa KBaAPYIMOJIHE (PEKBEHIMjE€ NPUIMKOM XHUIpOoreHu3amuje y3opka. Jla Owm
U3payyHaTe BPEIHOCTH MOTJIE Jla C€ TOpele ca CKCICPUMEHTAIIHUM, CUMYJIUpPAHE Cy
CUTyallMje Yy KOjUMa je y KPHCTaJHy pEIIeTKY, Y jeIHYy O TeTpaeAapCKUX IMO3HUIHja,
yOaueH, 3a TOYETaK, jeJaH BOJOHHWK. lIpopadyH je ONTUMHU30BaH W J0OHjeHa je
BPEIHOCT IpajifijeHTa SJICKTPUYHOT 10Jba U MMapaMeTpa aCUMETPHje Ha BaHAIU]yMy KOJU
OKpYyXyje BofgoHUK. HakoH Tora, Opoj monymeHUX e U g TeTpaeaapa je nosehasan 3a mo
jenaH u npaheHa je NpoMeHa TPAKEHUX BEIMYHHA.

Ha cnumm 7.3-1 npencrtaBibeHe Cy ancoiayTHE BpeaHOCTH HajBehe m3pauyHarte
KOMITOHEHTE TPaJINjeHTa eJIEKTPUYHOT 110Jba Ha BaHAIM]YMY, a paau rnopehema Ha UCToj
CJIMIU CYy JIaT€ W M3MEPEHE BPEIHOCTH, AoOujeHe Ha Temreparypu on 20 K (47) wum
300 K (56). 3a pasnuky oA eKCIEepUMEHTa, y MpopayyHHMa ce Jako Jo0uja u
HyMEpHYKa BPEIHOCT M 3HAK T'PAJMjeHTa €JICKTPUIHOT 0Jba, alld 300T jeJHOCTABHHU]ET
nopehema, kao y ciydajy 4YuCTHX U JOTIPUAHKX jeAUbEH-A, Ha CIUIM j€ TIPEACTaB/beHa

BbHUX0Ba ariCoJIyTHa BpECAHOCT.
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Cnuxa 7.3-1. Hzmepene u uspauyname anconymue gpeonocmu napamemapa V_ y b, e

u g unmepcmuyujarnum mempaeopuma HfV,H,, (a) (47); (6) (56)
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemannoe jeourverna HfV,

HNako je y mpeTxoaHOM TorjiaBjby Ha Temreparypama ucrnon 100 K 3a HfV,
MpHjaBJbeHAa OPTOPOMOHMYHA CTPYKTypa, MPUIMKOM XHUIpHUpama 0Baj (a3HU mpenas je
u30€rHyT, Tako Ja je Ha TeMIepaTypama TEYHOr a30Ta M XelujyMa MpHCyTHa
xuapupana ky6na Jlasec paza. OBo je motspheno anammom ° V-NMR crekrapa, rie je
YCTaHOBJHECHO J]a CBAaKM BaHAIUjyM ,,0ceha® MCTH TrpaJijeHT eNeKTPUYHOT M0Jba M UMa
WCTH MapaMeTap acuMmeTpuje. 300r oBora, ca CUTypHoIhy MO)Ke Ja ce cMarpa Jia cy Ha
HUCKHMM TemIiepaTypamMa CBH aTOMM BaHaJHjyMa y y30pKY XEMHUJCKH EKBHBAJICHTHU
(mTo, Kao ITO je TO3HATO W3 MPBOT Jelia OBE JMAWCepTaluje, HUje Cciay4aj ca
OPTOPOMOMYHOM CTPYKTypoM) (47) u na y jenuHW4YHO] henuju BOMOHWIM 3ay3WMajy
MPaBUJIHY KpUcTanorpadcky CTpyKTypy.

Ha cnumun 7.3-1 mpeacraBibeHa je Kako YKyIHA BpEOHOCT TIpaaujeHTa
CJIEKTPUYHOT TI0Jba, TAaKO M HHETOB BaJeHTHH wiaH. Oamax MoOXKe Ja ce NPUMETH
HyMepHYKa NpPUOIMKHOCT OBHUX BPEIHOCTH, 300T 4era je WiaH KOjHu IOTHYE Of
JIOTIPUHOCA PEIIETKE y Jajb0] aHAIM3W MOTHYHO 3aHeMapeH. Ha oBoj ciwmim, 300r Beh
MOMEHYTHX pa3liora, HHje NPENCTaB/beH 3HAK YKYIHOr TMoJba M ojarosapajyher
BaJICHTHOT 4jaHa, MehyTuMm, Tpeba Ja ce HAmOMEHe Nia je 3a CBaKy BPEAHOCTH, Yy 00a
ClTydJaja 3HaK HeraTHUBaH.

[Topen rpaaujeHTa eneKTPUYHOT 10Jba U3pAUYyHATH CY U IMapaMeTpu acUMETpHje
3a CBE TPU MCIIUTUBAHE MO3UIM]E U CBE KOHIIEHTpAIIH]j€, a PE3yITaTh Cy IpeaCTaBbEHU

Ha caunu 7.3-1.
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Cnuka 7.3-2. U3pauynamu napamempu acumempuje y b, e u g unmepcmuyujainum

mempaedpuma HfV,H, Jlagec haze
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WHCTUTYT 3a HyKJIeapHe HayKe ,,BuHua“ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

Panu jenHOCTaBHHjET CHATAXKEHa /1aTa je Tabesia ca HyMEpUIKHM BPEIHOCTHMA,

tabena 7.3-1, y k0joj Cy mopes TJaBHE KOMIIOHEHTE TPEJCTAaBJheHE M H3padyHaTe
val val
BPEIHOCTH [IPEOCTalle 1B KOMIOHEHTE, V" u Vol
Pesyntatu excmepuMeHaTa moka3yjy Ja ca IMOpacToM Opoja BOJOHHKA IO

jeauHuIy Gopmyie ‘szxp ‘ MOHOTOHO pacte. Y KOHIeHTpaunoHoM orncery 0 <x < 3 oBaj

pacT je juHeapaH, JOK Kaia je x = 3 wim 4, |V:”| BpedHOCT ocTaje, Marbe-BHIIE,

HenpoMemeHa (56). Hamm mpopauyHu Mokasyjy Ja Kaja c€ BOJOHHMK HAJIa3W y g

WHTEPCTHUIM]aTHO] TIO3UIMJH, y OICETy OJ HyJia 10 TPU BOJOHHKA IO JEIUHHUIIN

dopmyne, |V_| nuHeapHO pacTe U OMIMYHO CE CIaXe ca eKCIEPUMEHTAIHUM M0JalliMa.

OBo HaBOAM Ha 3aKJby4ak Ja j€, y HOMEHYTOM KOHIIEHTPAIlMOHOM OIICeTy, BOJOHUK 0e3

CYyMHb€ NMO3ULMOHUPAH Y g UHTEPCTULIH]H.

Tabena 7.3-1. Excnepumenmanna u meopujcka epedHocm Hajeehe komnonenme epaoujenma

eeKMPUIHO2 NO/bA, NPeocmae 08e KOMROHEHMe U Napamempu acumempiyje

Teopujcke BpeqnocTH NMR (°'V)
Io3unuja
b ~7.91 -8.16 4.08 4.08 0
1 e -4.07 —-4.32 0.64 3.68 0.67 2.08 %9
g -2.19 -2.19 0.75 1.44 0.31
e —4.57 4.6 2.16 2.44 0.06
2 2.78 9
g -3.54 -3.47 0.68 2.79 0.54
e -2.85 -2.94 1.47 1.47 0
3 3.7049
g -4.32 —4.24 1.29 2.95 0.39
e -2.98 -3.09 1.53 1.53 0 41009
4
g -5.04 -5.88 2.03 3.55 0.31 57947

Kako je Beh mamomenyto, amammsom > V-NMR crekrapa, mo0HjeHHX Ha
temneparypu oz 20 K, yrBpheHo je a je HCIMTHBAHO jeUbebe U 1ajbe KyOHa JlaBec

daza. bynyhu ma cy atomu BojoHUWKA Yy jeAWHWYHO] henuju mpaBWiIHO pacropelenw,
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

ayTope paja y KoMe Cy MpeICTaBJbeHH OBU €KCIICPUMEHTATHH pe3ynTat (47), oBakBa
CHTyallMja HaBOJWJIA je Ha 3aK/by4aK Ja BOJOHHMK 3ay3UMa YeTHPH IOCTyIHE e
no3unje. MehyTum, oBaj 3akipyudak je yOp3o Ouo oxmbayen, jep je yTBpheHo maa
napamerap acumetpuje u3nocu (.13, mro HEKako He Ou Omio Moryhe na cy momymeHH
caMO OBH TETpaeapH, ¢ 003UpOM Ja 300T HEroBe akCHjallHE CHUMETpHje Iapamerap
acuMeTpHje Mopa jaa Oyze jeaHak Hynu. Ha ocHOBY oBora, majbe ce MpeTnocTaBiba 1a je
BOJOHUK K pacriopehen mamely e u g mo3umumje mim 3ay3umMa camo g TeTpaenap.
MebhyTtum, mopeheme ca ekCepuMEHTATHMM IOJalMa Jiaje TBOCMHUCICH OJrOBOD.

N3mepeHe BpeaHOCTH TpaidjeHTa Mmojba Jo0ujeHe Ha Temmeparypama o1 20 K u 300 K

NPIINYHO ce pasiiasze (Bumetu ciuky 7.3-1), anmu |[V7| nobujeHo Ha TeMmepaTypu o[

20 K mokasyje OUIMYHO cllarame ca BpeAHOIINy H3payyHaTOM Kaja Cy CBa UYETHPHU
BOJIOHMKA CMEIITEHa Ha HEKY O] g mo3uija. Ha ocHOBY oBora, Moske /1a ce 3aKJby4H Ja
Cy Ha HHCKHM TEMIIepaTypaMa CBa YETHPH BOJOHMKA BEPOBATHO OKYITHpAJIa CaMO OBY
MHTEPCTHLIMjaTHy No3unyjy. Hecnarame excnepuMeHTal He BpEJHOCTH, J0OMjeHe Ha
COOHOj TeMIlepaTypH, ca W3pauyHAaTUM BpEJIHOCTHMA 3a e U g No3ulujy, ymnyhyje Ha
MPETIIOCTaBKy Ja he ca mopacToMm TeMmIieparype MpeoBiajaBaTH TepMaiaHa Tudysuja,
npepacnoaesbyjyhun BogoHuk m3melhy e um g mosunuja. OBO HHUje y TOTIYHOCTH
OTIpaBJaHoO, C 003UPOM J1a Y TAaKBO] CUTYAIIMjH BaHAIUJyMH Y KPUCTAIIHO] pelIely He Ou
Tpebaso na ,,ocehajy* HCTH rpaujeHT noJsba.

Oxcryname W3MEPEHHX BPEIHOCTH TPAJMjeHTa EJIEKTPUYHOT I0Jhba O
JMHEAPHOCTH, 32 KOHLEHTpaluje x >3, youeHo je u y ciaydajy ZrV,Hy (78). Ayropu
pajza TBpJE Jia ce OBO JielaBa 300T CYIPOTHOT 3HaKa KOjU TPaJIijeHTH 10Jba UMa]y y € U
g mnosunujama. MelhyTumM, Kako cy y TpopadyyHHMMa 3a H30CTPYKTYPHO H
U30€NeKTPOHCKO jenumeme HfV,Hy, npeasnanum rpanujenTa enekTpuyHor nojpa y oba
cllydaja MCTH, OJHOCHO HETAaTHBHH, CACBUM j€ Pa3syMJbUBO NOCTABUTU MHTAE 1A JIH
CUTyaIlfja UCTa U y Cly4dajy Zr HHTEPMETAITHOT jeIUbEemha, U JIa JIN Cy ayTOpH MOXKIIa

MOrpeIniin.

7.3.2 Opoumannu oonpunocu Hajeehe komnonenme zpaoujenma e1eKMPUYHOZ NObA

300r ¢u3nuke NpUpoje IpajujeHTa EIEKTPUYHOT I0Jba, UCIUTUBAKE OBE BEIMYUHE

naje uHpopMalrje O aHU30TPONMjU HAETEKTpUCamha y MOJEKYJIUMa WIH KpHUCTalIuMa
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WHCTUTYT 3a HyKJIeapHe HayKe ,,BuHua“ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

(16-18).” PaznmarameM BaJICHTHOT WIAHA HA FHErOBE MApLUjaIHe OPOHTATIHE JOIPHHOCE

nobujajy ce nHpopmalrje 0 aHU30TPOIHUjH T'yCTHHE SIIEKTPOHCKUX 00J1aKa.

Taébena 7.3-2. H3pauynamu eanenmuu yian Hajeehe KomMnonenme epaoujeHma eiekmpuito
nosma u 002osapajyhiv opoumanHu 0ONpuUHOCU

Teopujcke BperHoCTH

Mosnunja vy Ve 7
(10*'V/m?)

b —8.17 -7.43 —0.69 0.05

1 e —4.23 -4.51 0.20 -0.08
g -2.19 -2.03 0.15 -0.31
) e —4.61 -5.01 0.36 -0.04
g —3.47 -3.96 0.45 -0.04

; e -2.95 -4.11 1.19 -0.03
g —4.32 -1.75 -2.58 0.01

) e -3.09 -3.58 0.52 -0.03
g —5.88 -3.92 -2.02 -0.06

12 g —2.33 —0.69 -1.7 1.32

VY Ttabenmu 7.3-2 nmare cy uW3padyyHaTe BPEAHOCTH BAJICHTHOT YjaHa HajBehe

KOMIIOHEHTE TpajJiMjeHTa EJIEKTPUYHOI I0Jba, OJroBapajyhu opOMTaIHM TONPHUHOCH

. . P dd
Koju notuuy of anusorponuje p (V') m d (V. ) enekrpoHckux oOiaka, Kao M

JIOTPHHOCH KOjH HOTHYY OJ IPEOCTaIHX TIPUCYTHHX Haernektpucama (V2 + V7 +V./),

* Mopeheme p u d opoUTATHUX JOMPHHOCA BEITUKOT 6POja HHTEPMETAIHHX jeIHE-EHha T0BEIO je
JI0 3aKJbyYKa Ja TJaBHU YTHIA] HA HyMEPHUKY BPEIHOCT M IPOCTOPHY pAacIofeNy I'pajdjeHTa IoJba
UMajy BaJICHTHHU p eneKTpoHH (12), ma 9ak ¥ KOZ Ipera3HuX MeTaja ca M3Pa3HuTOM aHHU30TPONHjOM d
enektpoHa. Mehyrum, dputiep u capagauiu (18) ce cynmporcraBipajy 0BOj, CKOpo ommiTe mpuxBaheHoj,
TeopHuju HaBojehnm Ha 3Ha4a] HEOKYNHMPAHWX, aHTHBE3WBHUX d CTama KOja yBOAE OKPYXyjyhu aTtommu.
[ITa je koHaYaH 3aKJbYYaK M Ja I MOXKE JIa C€ yBee jeAUHCTBEHA TEOpH]ja, JOII YBEK HHje Y MOTITYHOCTH

pasjallmbeHo.
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. [
Ha crinm 7.3-3 npukasaHo je rpaduuko nopeheme nzpadynarux BpexHoctu V", V¥

u V% ma BaHamujyMy, 3a g U e TIO3HIIH]Y.
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Cnuka 7.3-3. Uspauyname epeonocmu V_, V" u Vde na eanaoujymy y HfV,H,,ca 6o0onuxom

y e u g nosuyuju

Kao y cnydajy ucnutuBanor jenumema HfV,, ca u 6e3 monmanaTta, HE3aBUCHO OJT
Opoja aToma BOJOHHMKA U OKYIHMpaHE HHTEPCTHUIIM]e, TTaBHE TONMpUHOCE Najy p u d

HaeJeKTpUcama, JOK je 30Mp oOocTalMx JONpUHOCA 3aHEMapJbUBO Malld U HHje
d .
mpescTaB/baH Ha cmiM. 3anemapibuB jompunoc V2,V u V. xomnomentn je

JIOHEKJIE Pa3yMJBHMB aKO Ce€ y3Me y 003up cepHa CUMETPUYHOCT E€JIEKTPOHCKE TyCTHHE
S THIa W Maje TMOMyHEHOCTH, WM HEMOCTojama, f opOouTasia y BehnHHM mpena3Hux

MeTaja — y OBOM CJy4ajy BaHaJIHjyMa.

OnMax je youwsMBO na je y e mosumuju V. mpubmmkHO Hyna 3a cBe
KOHIIEHTpaIije BOJIOHMKA, ITO yKa3yje Ha To Aa je 3d eNeKTPOHCKH 00JIaKk OKO je3rpa
BaHaHMjyMa PacIpoCTpameH CKOpo chepHO-CHMETpHYHO, Tako na je V. =~V»” .V
cllydajy g TeTpaeJpa CHTyallHja je MemoBHTa, 3a x =1 u 2, V' ~ V| nox je 3a Behe

Vdd

zz

KOHIICHTpaIllije BOJOHHKA npwimdHO Behe on Hysle W WMa 3HayajaH yneo y

|
onpehuBamy yKynHe BaJeHTHE BpeaHocTH V" .
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

7.4 Entannuja ¢gopmupama xuapuaa: crabuianoct HfV,H, u pexgociaen

NONyHaBamkha MHTEPCTULMjAJHUX TeTpaegapa

VY oBOM moOMIaBby MpPEACTaB/bEHE Cy HU3padyHaTe eHraunuje (opmupama

ucnutuBanux xuapuaa HfV,Hy kama je x=1,2,3 u 4 u nonymeHa je jenHa Oa TpU
JOCTYIIHE HHTEPCTHUIIH]E. E(Hz) , E (AB},) u kE (AByHX) NIPECTaBJbajy M3padyHare

ykynHe enepruje H,, ABy u ABy ca x aTtoma BojoHHKa 1O jeauHuuu (opmyne, a
eHTamMja (GopMupama XHUIPHIA j€ U3padyHaTa Ha HAYWH O0jallllbeH y OJIEeJbKY 5.2,
kopuitheweMm crenehe Gpopmye:
1 1
AH ==~ E(AB,H,)~E(4B,) |-= E(H,) [7.4.1]
X 2

[TocraBibatbeM BOJOHWMKA Y jeJHY OJ TPU HUCHUTHBAHE WHTEPCTHLHUjE U
pauyHameM eHTaunuje (QopMupama Tako CHMYJIUpAaHUX XuApuaa aodujajy ce
uHbOpMaIlFje O BUXOBO] CTAOMITHOCTH, JOK HUXOBO MelycoOHO mopelerme roBopu o
TOME KOjH je Xuapu Hajctabmiauju. [lopehemem nzpauynatux entaimnuja GopMupama,
npu yeMy ce Opoj ybaueHuMX aroma BOJIOHHMKA Yy XUApPUAY MoBehaBa 3a MO jenaH,
nobujajy ce uHpopmaimje o IpOMEHH HEroBe CTaOMITHOCTH ca MPOMEHOM Opoja aToma
BOJIOHHKA.

VY mornariby 5 HaBeJCHU Cy OCHOBHHU YCJIOBU KOj€ MOTEHIHjaTHA MaTepHjalid
3a, MOOWJIHO WJIM CTAallMOHAPHO, CKJIAUINTCHC BOJOHUWKA MOpajy Ja 3aJ0BOJHABAjy.
Haznaueno je ga paznuuuTe NpUMEHE MaTepujaia 3aXTeBajy pasziIHuUTe YCIIOBE, 300T
Yera je MCIUTHBAKE allCOMYTHUX BPEIHOCTH M3PavyyHATHX WJIM U3MEPEHUX CHTAIHja
dbopmupama caMo JOHEKJIE OTMPaBJIaHO W MHOTO BHIIIE CMHUCIIA UMa BUX0BO MehycoOHO
nopeheme.

Ha cnumu 7.4-1 rpaduuku cy npukazaHe u3padyHaTe eHTalmnuje GopMupama
UCTIMTUBAHUX XUAPHUAA, Kaaa ce Opoj yoaueHNX aTomMa BOJAOHHKA I10 jeTUHHUIN hopMyJe
Melba O]l jenaH a0 4detupu. Pamu mopehema, Ha CIOUIM Cy JaTe paHHje H3padyHaTe
eHtannuje Gopmupama xuapuna ZrV,Hy, kama ce BOJOHUK Hala3u y g WIH e TO3UIHjH
(64).

bynyhu nma, kao m y ocramum kyOHuM JlaBec (asama, b mHTEepcTHIIMja HMa
HajMamy arcoJyTHY BPEIHOCT EHTAINHje, aJld U Ja MaKCUMAaJlaHO CKJIAIHINTH jellaH

BOJIOHUK TO jeAuHULIM ¢opmylie, HUje Ouio moTpeOHO Ja ce payyHa meHa Beha
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemannoe jeourverna HfV,

okynupasocT. [IpemMa Tome, y 1ajbeM TeKCTy yriiaBHOM he OuTH pa3marpaHe caMo g U e
MO3HUIIHj €.

Ca cnuke ce BUAM Ja ce HajcTaOMIIHUja CTPYKTypa JoOHja Kaja je jelaH aToM
BOJIOHMKA y0adeH y g TeTpaedap, LITO HABOJM Ha 3akJbyyak jAa he mpu ynacky y
ucniutuBaHy JlaBec a3y BOJOHMK yBEK NMPBO Ja 3ay3Me OBY mo3unujy. OBaj 3aKkibydax
HOAp)KaBa pe3ysraTe M3BEJICHE Y MOIIaBiby 7.3, @ MOXKeE Ce ONpPaBIAaTH YHIHCHHUIIOM J1a
je HajBehu MHTEpCTUIMjaNHU g TeTpaenap GopmupaH o aBa xadHHUjymMa — aToMa KOjU

dopmupa XuapHuI — U 1Ba BaHAIMjyMa — aToMa Koju He popmupa xuapus (64).

= )
20- ® ¢
A
g
] z
& g-ZrV,
e-Zrv,
404
L
s A
£
i i i 2
= °
-+ A
< 5 A
=
-80 -
A
1 2 3 4
X

Cnuxka 7.4-1. Hspauyname enmannuje popmuparea b, e u g unmepcmuyujaniux xuopuoa

HfV,H,, oonocno g u e xuopuoa ZrV,H, npeyzemux uz numepamype (64)

Omnmty Tpena Mmel)y M3pauyHaTUM €HTajINMjaMa je TakaB Jia ce ca noBehameMm
Opoja BOJOHUKA MO jeIuHUIM (OopMyIie CTAOUIHOCT jenumbemha cMamyje. OBo He Tpeba
TIOTPEIIHO CXBAaTUTH, jep aKO Ce YOuH Jia eHTaimnuja popMupama uMa Orcer BpeJHOCTH
o1 oko —90 kJ mol ' H! mo —50 kJ mol ! Hfl, JacHO je J1a je CTaOMITHOCT OBUX XHJApHUIA
U Jajbe n3paxeHa. McnuTuBame nonymaBamba HHTEPCTUIMjATHUX MTO3HIIMja HA OCHOBY
NOOHMjeHHX eHTalNMja Jlaje HEeITOo JIpyrayuje 3ak/byuke O M3BEACHUX Y MPETXOIHOM
noryiaBjby. Y KOHIEHTpauuoHoM omcery 1 < x < 3 amcoiyTHa BpPEIHOCT EHTAJIIH]je
dopMupama je HIKa Kaja cy BOJOHHUIN MO3UIHOHUPAHN y g YMECTO y e TeTpaeipuMma,

mehytum, y ciyuajy HfV,Hs xunpuna curyaumja je oOpHyTta. Ha ocHoBY Tora,
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemannoe jeourverna HfV,

3aKJbydyje ce aa he Tpu BOJOHHMKOBA aToMa Mpe J1a 3ay3UMajy g TeTpaeaap, JA0K ylia3ak
YETBPTOT aTOMa PEMETH OBY CUTYaIlH]y U CTaOMIIHUja CTPYKTypa ce popMupa y ciydajy
NIOITyFbaBaka CBAa YSCTHPH JOCTYITHA € TeTpaepa.

VY xyOnum JlaBec (azama mocroju yKynmHO JBaHaeCT AOCTYIHHX g TeTpaenapa,
mehyTuMm, ako OM CBM OWIIM MOMYH-EHH pacTojame M3Mely aToMa BOJOHUKA OWII0 Ou
Mame o7 2 A, mTo ce kocu ca CBUTEHIMKOBHM KpHTEpHjyMoM. be3 063upa Ha To, 1a 61
NPOBEPWIIM MOTYNHOCT TIONyHWaBamka CBUX [BAHACCT TMO3WIMja TIOCTaBJBEH je€
onrosapajyhu mnpopauyn. M3pauynara BpeqHOCT eHTainuje QopMmupama Ouna je
no3uTHBHA U m3HOocHa je 40.31 kJ mol™' H ', mTo jacHo ykasyje Ha TO 1a je BUXOBO

CUMYJITAaHO OKYTHPAHkE €HEPIH]CKU HETIOBOJBHO.

7.4.1 Ymuuaj pacmojarwa na 6poj cknaoumimenux amoma 6000HUKaA

3.04
® ¢
S
2.5
s A
o’ * o °
=
== %
Filiprmmmrn e T S
CBUTEHIMKOB KPHUTEPHjYM
A
1.5 T T T
2 3 4

Cnuxka 7.4-2. Uzpauynama pacmojarea uzmehy 06a 000HUKA

y e u g nozuyuju Jlasec aze HfV,H,

Teopujcku je yctaHoB/beHO na Ou JlaBec ¢ase morie na CKIAAMINTE JO MIeCT
BOJIOHMKa 10 jeauHuuu Qopmyrne, wehytum, 30or wuxoBor wmehycobHor
€JIEKTPOCTATUYKOT 0/0Hjarba, OBO HHUje IIOCTUTHYTO eKcrepuMeHTanHo. Hajseha
okynmupaHocT Heke JlaBec dasze youeHa je y ZrV, jeaumbeny, Te je CMEITEHO YKYITHO

5.3 aToma BostoHUKA 110 jeauHuiy hopmyie (108).
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WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xuodpuou unmepmemannoe jeourveroa HfV,

Ha cmunm 7.4-2 mpencraBibeHa Cy W3padyHaTa pacTojama u3Mely nBa aroma
BOJIOHMKA CMEIITEHUX Y e WM g MO3UIUjU ONTUMHU30BaHe ucnutuBaHe JlaBec (asze.
[TpunukoMm momymaBama e TeTpaenapa pacrojama u3Mely JBa BOJOHUKA C€ HE3HATHO
Memajy, JOK MOMyHmaBambeM g TeTpaedapa JTuHeapHo omaaajy. OBo je y ckiagy ca
u3padyHaTHM eHTaljaMa Gopmupama, mocedno y ciyuajy HfV,Ha, kana je nobujena

cTabuIHUja CTPYKTYpa ca CBUM MOIYHEHUM e TeTpaeipruma.

7.5 EnexrpoHcka crpykrypa xuapuaa HfV,H,: ucnuruBame rycrune

CJICKTPOHCKHX CTalba

Cge u3pauyHaTe eHTannuje popMupama ykasyjy Aa je ucnurupana Jlasec ¢a3za
cyBulle cTaOwiHa Ja OM CIy)XWiIa Kao MaTepujal 3a CKIAJUIITEHE BOJOHUKA Y
MOOWJIHUM cucTteMuMa. MelyTum, Jerupame OBOT MaTepHjajia HEKHM Ipela3HUM
METaJIOM MOTJI0 OM J1a IPOMEHH E€JIEKTPOHCKY CTPYKTYPY y TO] MEPH Jia C€ CHTAaJIIH]a
(dopmupama T0BOJbHO CHM3M, TAaKO Ja OBaj MaTepHjall MIaK MOXKE Jla ce pa3MaTpa 3a
norpede CKIaguIITeHha. 300T Tora je, Hopel TIpaaujeHaTa eIeKTPUYHOI Iojba U
eHTannuja (QopMupama XHAPUIA, WCHUTHBAaHA M EIEKTPOHCKA CTPYKTypa OBOT
jenumema.

['ycThHA €NeKTpPOHCKUX CTamka MCIUTHBAHUX JEIUIbEHA, pa3iokeHa 110
aTOMUMa W YraoHMM MOMEHTHMa, MpHKa3zaHa je Ha ciukama 7.5-1 — 7.5-3. Kao y
Cllyyajy 4MCTHX HHTepMeTannka PepMujeB HUBO je MOcTaBbeH Ha 0 eV u obenexeH
npHOM JmHUjoM. Ha HekuM of rpaduka yOayeH je mcedak Ha KOMeE Cy JaTe HCTe
€JICKTPOHCKE 30HE Ca CMamCHHM HMHTECH3UTETOM, Ja OU ce jacHHje BHUICIO HHUXOBO
€HEepIujCKO MpeKiIaname.

XuaporeHu3alnnja MHTEpMETATNKa 3Ha4ajHO MOIU(UKYje IUXOBY €ICKTPOHCKY
CTPYKTYpy, MoceOHO oko DepMHjeBOr HHMBOA. YJIa3aK BOJOHHKA YIJIABHOM IIIHPHU
KPHUCTaJIHy PELIETKY, IITO 3a MOCICAUIy UMa CMambeHe IIUPUHE €JIEKTPOHCKHUX 30Ha
UMHTEpMETalIMKa y TpaduliiMa T'yCTUHE cTama. Y orcery eHepruja ox —10 eV 1o —5 eV,
€HEeprujCKUM MpEKIaNamkeM CTarkba BOJOHUKA U IMpesla3HuX Merajia (opMmHpa ce HOBa
BE3MBHA E€JIEKTPOHCKA 30HA, KOja YIJIaBHOM MMa KapakTep d cTama jeHOT oJ MeTana. Y
3aBUCHOCTH O] TOTa KOJH j€ TpeJla3Hu MEeTaNl y TUTamy y popmupamy Bese, y Behoj wium
Mam0j MEpH, MOTY Ja Y4ecTBYjy U Herora p u s crama. Ha cimkama 7.5-1 — 7.5-3

youdaBa ce 1a ce oko depmujeBor HUBOA y HajBeheM Opojy Hanase S5d crama xapHHjymMa
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u 3d BaHaaMjyMa, a HEIITO MCIOJI, y 3HAaTHO Mamk0] MEepH, BOJAOHUKOBA 1s cTama. [Topen
OBUX OYEKMBAHUX EJIEKTPOHCKHMX 30HA Ha TpaduImma ce BUIU Maiu Opoj p U § CTama
o0a MeTana no jeAMHUIM eHepruje u ¢popmyie. Yumajyhu y o63up aa 6s u 4s crama
xaHUjyMa W BaHaIUjyMa, PECIEKTUBHO, JIEKE EHEPrHjCKH BHCOKO Yy Trpaduuuma
CTama, ca CHUrypHouthy MOXe J1a ce TBpIH Ja je MOMEHYyTa S 30Ha HacTajla HBUXOBHUM
npekanameM. EJeKTpoHCKa p 30Ha, KOja je HajHKET WHTEH3HWTETa, Morjia Ou Ja ce
dopMupa AETMMUYHUM TONMyHaBakbeM MpasHuX 6p W 4p opOuTasa NOMEHyTa IBa
aTomMa, 4YuMe Ou Ouia objamImbeHa HUXOBa I0jaBa y BE3MBHO) OOJIACTH, HCIOA
depmujeBOT HUBOA.

VY 3aBucHoctH ox Opoja aTomMa BOJOHHKA CMEHITEHHX Yy Pa3IHIUTAM
MHTEPCTHILIMjATHIM MO3HIMjaMa OBOT MHTEPMETAJIMKA, PAcHofesa eIeKTPOHCKUX 30Ha

o eHeprI/IjaMa, Kao U BbUXOBA OKYIIMPAHOCT MCHA CC KO CBAa TPpH aTOMa.

x=1

VY cnyuajy HfV,H| xunpuna, kama ce BOJOHHUK Haja3u y b TeTpaenpy, y Orcery
on —4.5 eV 1o —9 eV, Bumu ce eHeprujcKo MpeKianame s CTakba BOJOHUKA W CBHX
€JIEKTPOHCKUX CTama BaHaJWjyma. MIHTEpecaHTHO je Ja, y OBOM CIly4ajy, HE MOCTOjH
HUKaKBO MpeKjaname opouTana BOJOHUKA U XapHUjyMa (BUAETH UCEYaK Ha CIULHU 7.5-
1), jep cy cBa ctama xadHHjyMa moMepeHa u3nan —4.5 eV, ommwke OepMujeBOM HUBOY.
OBo je moHEKJIe pa3yMJbUBO aKO Ce€ y3Me y 003up aTroMmMcka KoHwurypamwja b
UHTEPCTUIMjE€ — OBaj TeTpaedap Ce CacToju OJf YeTHUPHU aToMa BaHaAWjyMa (BHUIETH
ciuky 7.2-1). CamuMm TUM, Moria OM Ja ce oueKkyje MojauduKaiuja HCKIbYYHUBO
BaHAJMjYMOBUX CTama, Kao W (GopMupame XeMHjcke Be3e u3Mmehy oBor aroma u
BOJIOHHKA.

Kama ce BOomOHWMK Hama3uw y e, OJJHOCHO g TIO3MIM]U, TJA€ CE€ Yy HajOImKeM
OKpYXeHmY BOJOHMKA Halla3e W BaHAAWJyM M Xa(HHjyM, MPUCYTHO j€ EHEPTHjCKO
npeKJianame CTamba CBUX aroma. Takole, mopehemem 00MMKa M pacmojene s cramba
BOJIOHUKA Y e U g MO3UIIHjH, BUIIU C€ JIa CY JIOKAJIM30BaHMja y OJTHOCY Ha b TeTpaenap,
ommka depMHjeBOM HHMBOY W TIPEKJIOIUbeHAa ca p WU d cTamuMma xapHUjyMa U

BaHaMjyMa.
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Cnuxa 7.5-1 I'yemuna cmarwa HfV,H; xuopuda pasnoodicena no amomuma u yeaoHum

MOMeHmMUJia, npedcmaeﬂ:eﬁa 3a cee mpu npoyiaeare n03u14uje
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x=234

[ToBehaBameM KOHIICHTpallMjeé BOJOHUKA y e TO3WIHjH, OpOj TOCTYIHHX S
cTama pacte y oncery ox —5 eV 1o —10 eV, y3pokyjyhu mupeme ose 30He. [lopen Tora,
npuMeljyje ce U mopacT MHTEH3UTETa U IIHpemke p U d 30He XapHHUjyMa U BaHAJHUjyMa,
KOja caJia 3HaTHO BHIIIE YUECTBYje Y GOPMUPABY XEMH]jCKE Be3e.

[ToBehamwe Opoja aroma BOJOHWKA Y g HMHTEPCTULIU]H, MOAU(PUKY]E TYyCTHHY
eJIEKTPOHCKUX CTama y 3HAaTHO Behoj Mepu HEero miTo je TO CIy4aj ca e TETPeIapoM.
Mema ce 001K pacnojienie ¥ TyCTHHa UCIUTUBAHUX CTamba CBUX aToMa. Y OJHOCY Ha e
WHTEPCTHUIN]Y SICKTPOHCKE 30HE C€ IIHUPE, CMambyje Ce T'YCTUHA IO JeTUHUIN SHEPTHje
U TIOMEpajy Ka HHUCKO—CHEPTHJCKOM JeNly Tpaduka TYCTHHE CTama, IMPH 4YeMy je
YOUIBHBO MPUMETHO pEKaname p i d °° cTama 00a MeTala ca s CTambeM BOIOHHUKA.

VY XHUIOTETHYKOM Cly4ajy, KajJa je MOMyHhEHO CBUX JBAaHAECT g TeTpaenapa, §
30Ha BOJIOHHMKa ce momepa ka DepMujeBOM HHBOY, U Y TOj MEpH IIHMPH Ja BOJOHHUK

dbopMupa KOHTUHYAJIHY S 30HY.

3 Ha rpaduunma rycTrHe cTama naruM Ha Ciinka 7.5-2 UHTEeH3UTeT d cTama HHje MPe/ICTaB/beH
y oxrosapajyhoj cpasmepu, Tako Jia ce He youaBa HHKaKBa IPOMeHa (3a pa3iuky ox rpaduka Ha Ciuka

7.5-3).

102



WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemanrnoe jeoursersa HfV,

2 03] 0.3
S 02 0.2
] 014
RS 0.1 ’ scTamwa
$ © 0.20 1 0.10
)
© § 0.154
5 010 0.05- p cTama
@
z & 005
[ /
o = 0.00
> @ 34
L H noJ 31
3 bl hba | s s
T AT
'6 1_ |!1 o . 1"
=) 0 7 =~ 0
@ -10 -5 0 5 10
E-EF (eV)
— e-3H
o 04
S 03!
§ 0.2
8 014 i . . . ) 4 Scrawa
3G 0154 : :
=
5 I 010
& p cTamwa
& 0.05-
5%
S
g
% dcrama
G
k=)
a
©
‘TQJ
E‘ 0.34
§ 0.2-
g 014 iR ' BT A GRS scTawa
© 2 5 - :
£ F 020
g: 0.15
o % 0.10 : " p cTaiba
E‘; 0.05 1
o
£ )
cTawsa
0]
5
k=) . - 0
= 5 0 5
~ E-EF (eV)

Cnuka 7.5-2. ['vcemuna cmarea pasnoxcena no amomuma u yeaowum momenmuma y HfV,H,, x =

2,3, 4, npedcmassmena 3a e u g NO3UYUJy
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g — unmepcmuyuja: x =1—4
Kama cy ananmmsumpanu opOMTaIHM JONPUHOCH BAJCHTHOM WiIAaHy IpajijeHTta

EJIeKTPUYHOT T0Jha, 3aKJbYYEHO je Ja HajBehu JONpHHOC Najy p U d eJIeKTPOHHU.
WcTakHyTa je pasnmKa npoMene Hymepuuke Bpexnoct V7 u V4 ca npomenom Gpoja
zz zz
aToMa BOJIOHUKA y e U g no3unujama. [locebHo je Omiia MHTEpecaHTHa CUTyaluja y g
: dd : .
HO3UIMjH, TAe V' He MoKa3yje KOHTUHyaJIHy IpoMeHy, Beh je 3a x =1 u 2 npuOImxHO

jemHaK HynH, a x =3 U 4 pa3nuyuT o1 Hyje. PenaTuBHO clMYHA TUCKOHTUHYAIHOCT CE
yoyaBa Ha rpaduIiMa TYCTHHE EJEKTPOHCKHX CTamba pPAa3JIOKEHUM I10 YTaOHUM
MOMEHTHMA M TIPUKa3aHUM y OATOBapajyheM orcery MHTEH3UTETa, Kao Ha Ciumd 7.5-3.
CxonmHo TOME, MOTJIO OM ce, eBeHTyalHo, pehu Ja je mpoMeHa BelIUYUHE AOMPHHOCA,
yO4YeHa KaJa je BOJOHUK Yy g MO3MIMjH, MOCIEAMIA MPOMEHE ENEKTPOHCKE 30HCKE
CTPYKTYpE KOjy oko DepMujeBOr HUBOA YHOCH BOJOHHK.

AHanu3upameM rpaduka Ha 1aToj CIUIM, y obmactu enepruja ox —4 eV mo —10
eV, npumehyje ce 3aBUCHOCT 00JIMKA pacmojiesie U MHTEH3UTETa CTamba €JIEKTPOHCKE §
30He 0]l Opoja BOJOHMKA. JIOKAIM30BaHOCT BOJOHMKOBUX § CTama, NPUCYTHA Kaja je
MOy hCHA jeIHa g TIO3UINja, TyOu ce yOalMBameM JIOaTHUX aToMa M TO Tako Jia ce
MOMYyHaBalkbeM YETUPH g TOo3UIHje (opMHpa CKOpPO KOHTHHYaHa 30HA BPJIO HUCKOT
uHTeH3uteTa. [I[pomeHy obmauka pacmojerne s 30He MpaTH UCTa MPOMEHa p U d 30He, alu
u Beha momymeHoCT oBuX cTama. Ctora, Morio 6u ce pehu ga je mopact aHU30TPOIHje
p U d eNeKTpOHCKUX o0Jiaka, a caMUM THM M TIOpacT BPEAHOCTH OATOBapajyhux

OpOUTATHUX JONPUHOCA, TIOCIISAUIIA IUPEHA EIEKTPOHCKE 30HCKE CTPYKTYpE.

104



WHCTUTYT 32 HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua‘ Xudpuou unmepmemannoe jedurberoa HfV,

> 03 0.20
S 02 0.15
2 0.10
_a 0.1+ 0.05 4 . s cTawa
T g 0.10 0.10
£3 0.081
5 I 0.06
© 0.05+ 0.04] p cTara
= 0.02
03 0.3 0.3
= : R
% 0.2 0.2 d cTaka
6 014 0.1
T 00 0.0
& -10
'-8 0.3 0.3
g 0.2+ 0.2
o] 0.1+ 0.1
E=2 scrawa
T @ 0.10 0.10
F 0.08
= I ]
o % 0.05 gggﬁ p cTaka
£ 0.02]
'g % 0.3+ 0.3
— © " "
£ 0.2 0.2 - d cTama
(0]
5 0.1 0.1
2 00 0.0
) -10

Cauka 7.5-3. I'ycmuna enekmpoHCKUX Cmarba pasnoicena no amomuma u y2aouum

MOMeHmuMa Ha g nosuyuju, xada je x =1—4

7.6 IlopekJio rpaanjeHTa eJIeKTPUYHOT N0/bA M Be3a ¢a PACIoAeIOM

eJIeKTPOHCKe rycTuHe y xuapuauma HfV, JlaBec ¢a3se

Byayhu na je rpaaujeHT eNEeKTpUYHOI IMOJba HM3Y3€THO OCET/hbMBa (hu3MuKa
BEJIMYHMHA, BPJIO MaJie OCHWIAIN]E Y pacIIOAeH I'yCTHHE HAeIeKTPUCAha MOTY J1a UMajy

. 1 .
3HAYAjHE MOCIIEANIE HA HErOBy KOHAUHY, allCOTYTHY BPEJHOCT M 3HAK. ' Mmajyhu y

Bumy ma je Va', ommocHo V), mpencrasben mspasom [2.3.7], y KoMe ¢urypuie

pe
KOe(UIHMjeHT pa3Boja ENEKTPOHCKe rycTuHe p,, (r) , kama je L=2 u M =0,
OYUTJICTHO je Ja Ce WCIUTHBAKE MOpEKia IpaJHjeHTa eJNEKTPUIHOT IM0Jha CBOIU Ha
UCIIUTUBamke OOJIMKA 3aBUCHOCTH L, of 7. Ha ciumm 7.6-1 mpukasana je pagujanHa

pacriogena 20-koeduimjeHTa pa3Boja yKyIHE EJIEKTPOHCKE TYCTHHE U TJIaBHE

3! EfleKTpOHCKa I'yCTHHA Y MHTEPCTHIHM]aTHO] OGIACTH MpeACTaBibacHa je y By PypujeoBor

pela, Tako [ia je pasiarame Ha aTOMCKe MIIM YTaOHO MPOjeKToBaHe monprHoce Moryhe camo ynytap MT

chepe.
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KOMITOHEHTE TpaJHMjeHTa eJIEKTpUYHOT moJba yHyTap MT cdepe. OOe BenmuuuHe
npexactaBibeHe cy 3a xuapung HfV,H;, kama ce Bomonuk Hamasm y b wm y g
uHTepcTUIMjanHoj no3unuju. Paaujyc MT cdepe Bananujyma usHocu 1.95 bohr, na je,

CXOJTHO TOME, paJidjaliHa pacnoesa NpeICTaBbeHa IO Te BPSAHOCTH.

8b - HiVoHq 96g - HivoHy —p
04 — Py 0.0 0 0,03
{0.12 —Vzz
7\"{22
-2+ -0.54
e J0.02
R 40.08 _g ©
£ -4 N > 101 8.—‘
= S @
< e >
" = {0.01
> 5] 10.04 -1.51
84 2.0+ {0.00
. . Y 0.00 ; . .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 15 2.0

r (bohr) r (bohr)
Cnuka 7.6-1. Pacnooena 20 padujarne xomnonenme enexmponcke 2ycmune u V. y oxeupy MT

cghepe sanadujyma y jeourwery HfV,H,;, ca 6o0onuxom na b u g nosuyuju

0.14 T 0.10

0.05

w
Z

P®

0.00

r (bohr)

Cnuka 7.6-2. Paoujanna pacnodena keadpama paoujaiue maiacre yyHKyuje eanaoujyma
(npedcmaswena y oonocy Ha 20-xoepuyujenm pazeoja erexmponcke eycmune) 3a HfV,H,
Xuopuo, kaoa je 6000HoK y b nozuyuju, uceuax: paoujaina oucmpubyyuona ynxyuja p u d

CMarba aHAOUJYMA Y UCHOM jeOUrberb)
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VYV o006a ciydaja amcoiyTHa BpEIHOCT V. KOMIIOHEHTE HajBHIIE pacTe y

zz

HemocpenHoj Ommsumu jesrpa (r<0.3 bohr) rae enexTpoHCKa TyCTMHA HajBHIIE
Bapupa. EnekrpoHcka ryctrHa ocumiyje u aajbe ox 0.3 bohr, tako na |sz| HaCTaBJba Ja

pacte, ajid 3HATHO MabUM HHTCH3UTETOM.

Jla Ou ce mcmuTaro Koja Cy €NEeKTPOHCKA CTama OJATOBOPHA 33 OCIHIIOBAHE
€JIEKTPOHCKE TYCTHHE OyX paJHjajHe MpPEKE, a CaMUM THM H I0jaBy TpajJHjeHTa
€JIEKTPUYHOT TI0Jba HA BaHAJMjyMy, aHAJU3UpPaHa je pajdjajiHa TYCTHHA BepoBaTHOhe
pasznokeHa 1o ojarosapajyhem opOWTHOM KBaHTHOM Opojy. Ha cmumu  7.6-2
MIPEICTaB/bEH j€ KBAJApaT pajujaiHe TajnacHe (yHKIMje BaHaaujyma y (yHKIHUJH O]
pagujamHe Mpexe, 3a /=1 u /=2 . OBa 3aBUCHOCT TIPEJCTAB/bCHA j€ 32 JCIAUICHE

HfV,H;, xaga ce Bomonuk Hanazu y 8b mHtepcruumju. Ha uctom rpaduky nar je
Mcevak Ha KOMe je TIpe[CcTaBibeHa palujanHa TUCTHOYIHOHa dyHKmmja 7°R;, 3a HMcTe

yraone MoMeHTe. Buau ce n1a je Bapupame eJIeKTPOHCKE T'yCTHHE, IPELU3HUje PeUeHo,
weHe 20-koMmnoHeHTe, y (QYHKIMjA O paJHjajHe MPEXE YCIOB/BEHO OCLUMIOBAIHEM

2 . .
R; (r) 3a pasnmuure yraome momente. Kao mro je Mormo jga ce ouekyje, y

HEIMOCPEIHO] OJMM3WHU je3rpa, OJHOCHO R( Tauke, HaJUHTCH3WBHH]E Bapupa pajaujajiHa
¢ynkmja 3p u 4p crama, JOK HEIITO Jajbe OJ je3rpa IPEoBIIaJaBa OCIHIOBAHE
panujanne TanacHe ¢pyHkuuje 3d crama.

Ha ocHoBy oBora, 3akibydyje ce Ja MpH ONUCUBAY T'PaIHjeHTa eIEKTPUIHOT
10Jba aTOMa y KPHCTATy HUKAKO HE CME J]a CE M30CTaBU HEKO EJIEKTPOHCKO CTame, 0e3
o03upa Ha TO Ja JIM je y MHUTalky BaJeHTHA opOuTana, Koja OM mpema elIeKTPOHCKO]
KOHpUTrypanuju cio0ogHor aroma Owuia mpasHa (kao 4p opOuTana BaHAIUjyma).
Pagujanna nuctupOynmona ¢yHkiuja 4p crama, 1aTa Ha UCEUKy ciuke 7.6-2, ykasyje
Ha TO Aa he elekTpoHHM M3 OBE OpOHTAlie HajBEpOBaTHHUje Ja ce Hal)y Ha pacTojamy
MpUOJIMKHOM WIH HemTo Behem o R,, BpeaHocTn BaHaaujyma. OBo 3HauM na he oBo
CTalb€ HajBepoBaTHHje Ja OyJe ONUCaHEe PaBHUM TalacMMa Yy HHTEPCTUIN]aTHOM
npoctopy. be3 003upa, rpaaujeHT eNeKTpUYHOr ToJba je, OUMUIJIEAHO, MOocieauIa

MOHAIIAha U OBUX CTama y HEIMOCPEIHO] OJU3UHU je3rpa, IITO IOCTaje jOIll jaCHH]e aKo

2 |
ce ymopeau 3aBUCHOCT R, / ru V" ox r, npukasana Ha ciunu 7.6-3.
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VY Hemocpeanoj OausuHM jesrpa, a0 ~0.2 bohr, V;“’ [MOTHYE O Rﬁ /r OJIHOCA,

pu yemy, nopej 3p eIeKTpoHa He CMe J]a Ce€ 3aHEMapH MPUCYTHA €JIeKTPOHCKA I'yCTHHA

y 4p enekTpoHCKOM cTamy. Y omcery ox ~0.25 bohr go ~I bohr R; /r MOYUEe J1a
JIOMHHHpa, Tako Aa obmuk pacrofene V' mame mpatn o6muk pacmonene R., / r. Kao

1 .
MOC/E/MIA OBOTa, yIpaBo cieau BpemHocT V.. kommowentu. Kako je p,(r) ,

zz

BCJIMYMHA IIOTCKJIA OJ p CICKTPOHA, HYMCPHYKU JOMHHAHTHA Yy OJHOCY Ha YJIaH

NOTEKao OJ d eNeKTpoHa, jacHO je na he u onromapajyhe mapuujanHe KOMIIOHEHTE

rpajgujeHTa eJIEeKTPUYHOT IoJba Ja mpare oBaj TpeHa. Cammm tiM, V' je jenHako

~7.63:10*' Vm ™, nok je V. jenmaxo —0.63-10°" Vm 2.

1
wi
et

0.0

r (bohr)

Cnuka 7.6-3. Paoujanna pacnoodena najeéehe xomnonenme epadujenma eiekmpudnoz nossa, 20—

KOMNOHenme eeKmpoHcke cycmune u 4p, 3p u 3d paoujarnux ¢hynkyuja oamux y 0OHOCY HA T.

Baxnoct 4p opOuTana npu ONUCHBamky TPaJidjeHTa eIeKTPHUYHOT 0Jba J101aTHO
Ce HarJialiaBa ako C€ MPEJACTaBe pe3yJTaTH NpopadyyHa oBe (U3MYKE BEITUUMHE,
no0ujeHn Kaja je uCKJbydeHo 3p crame. Kako ce oBo moctmwke? Ako ce y rpaduimma
T'YCTHHE €JICKTPOHCKUX CTama OTCET MOCMAaTpaHUX EHEPrHja JOBOJHHO pa3Byue, Moryhe
je Ia ce BUAM HA KOJUM €Heprujama ce Haja3e CBa MCIIUTHBAHA BaJCHTHA CTama. Y
ClIy4ajy IOCMaTpaHuX XHIpujaa, Owio je moTpedHo Hahu Tme ce Hamasze 4p u 3p

€JIEKTPOHCKA CTama; MaXKJbMBOM aHAJIM30M YCTAaHOBJHEHO je J1a 3p CTame JIe)KH BPJIO
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HUCKO y CHEPrHjCKOM CIIEKTPY W Ja j€ JaCHO pa3aBojeHo on 4p, ma u 3d, crama.
OrpannyaBamkeM EHEPTHjCKOT oOIcera y TmpopadyyHy Owio je wmoryhe wucehn
HUCKOJIeKehe eHeprujcke HUBOE U MCIHUTATH yTHIla] 00yxBaheHuX cTama Ha IpaaujeHT
€JIEKTPUYHOT T10Jba.

VY TabGemu 7.6-1 matu cy pesynraTH MpopayyHa TpajidjeHTa eJIeKTPUYHOT MOoJba
N0OMjeHNX Kaja Cy YKJbYYEHU CBM MCIUTHBAHM BAJCHTHH €JIEKTPOHM, Kao M Kaja Cy
uceyeHa Huckonexxeha 3s u 3p crama. Beh Ha mpBu moryen mocraje jacHO 1a je
UCKJbYUUBamhe HUCKOJIeKEhUX crama JUPEKTHO YTUIAIIO HAa M3padyyHaTe BPEIHOCTH.

BanenTHa BpeIHOCT TpajujeHTa EJIeKTPUYHOI I0Jba JPACTUYHO CE€ Mema Kaaa ce

u3y3My 3p cTama, ITO yKasyje Ha To ja je V¥ cyma 4unmaHoBa koju motudy of 3p u 4p
crama. C 003upom Ha gomuHHpajyhu ytunaj V?” opOurtanHe KOMIOHEHTE, U YHECHHILY

dd . dd
na V" moxe na motuue camo of 3d eJIeKTpOHa, CacBUM j€ pa3yMJbUBO 300r yera V.

0CTaje CKOPO HEMPOMEHEHO y 00a IpopadyHa.

Taéena 7.6-1. Barenmne u opoumante KoMnonenme 2paoujenma erekmpuuroe nossa ca 3s u 3p
CMArbUMa YK/bYYEHUM U UCK/BYYEHUM U3 HPOPAYYHA

Teopujcke BpeAHOCTH

YKby4eHa

Vdd

zz

tal
eJIeKTPOHCKA Ve y e

cTama (1021V/m2)

—8.17 —7.43 —-0.69 0.05
—15.43 —14.77 —-0.67 0.01

3s3p3ddsdp
3d 4s 4p

Ha cnoumm 7.6-4 mpencraBibeHa je pajujaiHa pacrojiesia cBe TP KOMIIOHEHTE
TpaJljeHTa eIEKTPUYHOT M0Jha, Ka0 U IapaMeTap aCUMETPH]e KOJH U3 HhUX MPOU3UIIA3H,
3a xuapun HfV,H,, kaga BoJoHUK OKyupa g HHTEPCTUIM]aTHY MTO3HUIIH]Y.

Kao u rmaBHa KOMIIOHEHTa, IIpeocTajge JBE KOMIIOHEHTE TpajJijeHTra
€JIEKTPUYHOT T10Jba HAJBHIIE PACTy Yy HEMOCPEAHO] OJIM3MHU je3rpa, ITO TUPEKTHO
yCJIOBJbaBa IMOHAIAKkE MmapaMmerpa acumerpuje. Onm tauke Ry 10, okBupHO, 0.3 bohr
napaMmerap acuMmerpuje 6p3o ocuuiyje, 1ok ox 0.3 bohr ma 10 R, BpeIHOCTH YrIIaBHOM

0cTaje KOHCTaHTaH U JOCTHKE MpHjaBbeHy BpeaHocT of 0.54.
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969 - HfVoHo

Cnuka 7.6-4. Paoujanna pacnodena mpu enagne KomMnonenme epadujeHma eieKmpuyHo2 nosba

Ha sanadujymy u ooeosapajyhee napamempa acumempuje (g nosuyuja y HfV,H, jedursery)
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8. 3axkmyuax

Y 0BOM pajy IpeACTaBIbEHH Cy PE3yJITaTH UCTPAXKHBAKA JOKATHE CTPYKTYpe U
€JICKTPOHCKUX OCOOMHA TeMIIepaTypCKuX MoJau(uKanuja WHTEPMETATHUX EIUHCHA
HfV, u ZrV,. UcnutuBaHa cy 4ncTa jeIumb-Emha, NOMUpaHa Hedrncrohama TaHTalIoM U
KaJMHjJYMOM, Ka0 M HUXOBU WHTEPCTHLMjAIHU XUIPUIHU, PA3IMUUTUX KOHLIEHTpAIja
BOJIOHMKA. McTpakuBama cy paljeHa KOMITjyTepCKUM TNpopadyyHHMa, Oa3upaHUM Ha
Teopuju (PyHKIIMOHANIA TYCTHHE, y TTporpamMckoM makety Wien2k. Kako cy ucnutuBanu
MaTepHjalii UHTEPMETAIHE JIEType, 3a ONMUCHBAKE KPUCTATHUX CUCTeMa KopuliheH je
METOJ JINHEApU30BAaHUX MPOIIMPEHUX PAaBHUX Tajaca ca KOMIUIETHHM IOTEHIIM)aJIoM,
UMIUIEMEHTHPAH Y TIOMEHYTOM cOTBEpY.

OcHOBHa Hjeja OBOT HCTpaKHMBama OWia je /1a ce MOKaXKe KaKo Ce JIOKaJlHa
CTPYKTYpa HHTEPMETAIHUX JCIUHCHhAa MCHA Y 3aBUCHOCTHU OJ1 MPUCYTHUX HEYncToha M
pa3nuuuTe KOHIIEHTpaluje BOJOHMKA. bynyhu na rpanujeHT elIeKTpUYHOr TOoJba
JUPEKTHO 3aBHCHU OJ1 JJOKAJTHE CTPYKTYpHE CUMETpPHje U PaCIojielie HaeleKTPUCamha OKO
WCIIUTUBAHOT je3rpa, mpaheHa je mpoMeHa oOBe (U3UYKE BEIUYHWHE TMPUITUKOM
UMIUIEMEHTalje JlolaHaTa TaHTala, KaJMHjymMa M BOJOHMKA. 3axBajbyjyhu Beh
noctojahuM eKCIiepMMEHTATHUM TOaliMa Be3aHUM 3a TPa/idjeHTe eJIeKTPUUYHUX 110Jba
jemumema HfV,, 1oO6ujeHuM MeTo0M BPEMEHCKH 3aBUCHHUX MEPTypOOBaHUX YTaOHHUX
Kopenanuja raMa 3paka ¥ HyKJIeapHEe MarHeTHE pe3OHaHIMje, MOTBpHeHa je TadyHOCT
pe3yarara npopadyHa. [lopeheme n3padyHaTux ¥ H3MEPEHUX BPEIHOCTHU JAOMPUHEINO je&
yTBphUBamky (PU3MUKUX M XEMHUjCKUX KapaKTepUCTHKa MCIUTHBAHUX CHCTEMa, KOje ce
OJTHOCE Ha CTPYKTYpHY peJaKcalujy aToma, W HBHUXOBY TUCTOP3H]y y KPHCTAIIHO]
pelieny, 3aTUM CYIICTHTYHCAaHE aToOMe WM TONMyHhEeHE WHTEPCTHUIIMjaTHE aTOMCKE
nosunyje. [IpoMeHa eJEKTPOHCKE CTPYKType aHaIU3uUpaHa je W Kpo3 TYCTHHY
CJIGKTPOHCKUX CTama, YMME j€ HCHUTHBAH HAuWH Be3WBama IOJeAMHUX aTroMa y
KPHUCTAIHAM pelIeTkamMa.

Pesynrat mpopadyHa TpaaMjeHaTa EIEKTPHUYHHX TI0Jha U IapaMerapa
acuMeTpuje Ha HeuncTohama TaHTally U KaaMujymy y jenumeny HfV, ynopehusanu cy
ca pesyJiTaTMMa Meperma BPEeMEHCKU 3aBUCHHUX MEpTypOOBaHMX YraoHHUX Kopelaluja
rama 3paka, YuMe je yTBpHEeHO KOjy TO3UIIM]y OBE HEUUCTONE 3ay3MMajy Yy KPUCTAITHO]

CTPYKTYpHM HCIUTHBAHUX MaTepujajia. YCTaHOBJHEHO je na he y HWHTepMETaITHOM
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jemumewy HfV, TanTanm nga ce Hamasu Ha aToMCKoj mo3uidju xadHHjyma, mok he
KaJIMH]YM YBEK JIa CYTICTUTYyHIIIEe BaHaaujyM. OBUM UCTpakKUBambUMa IMOKA3aHo je Jia ce
HEOYEKMBAHO OJICTYNAame TPAMjeHTa eNCKTPUYHOT M0Jba O/ HyJITE BPEIHOCTH, Kaua y
KyOHO] CTPYKTYpH TaHTaJ] CYNCTUTyHILIE XadHHU]jyM, jaBJba 3aTO IITO je OBa HeuncToha
U3MEIITEeHa U3 CBOT PAaBHOTEXKHOT MOJI0XkKaja. MakcuMaliaH moMepaj TaHTalla O]l HyJITOT
rmoJIoxaja Moxe 1a ussocu ox 107 A no 1072 A.

Ha ocHoBy moOujenux pesynrata yTBplheHe Cy MpOCTOpHA Tpyna M aTOMCKE
no3unyje xahHujyMa 1 BaHaJujyMa y HUCKoTeMIiepatypckoj moaudukauuju HfV,, koje
Cy paHHje OwJie CIIOpHE YCJea TOCTOjara MPOTUBPEUHUX pe3yliTaTa y JUTEpaTypH.
OmmM4HO cnarame W3MEPEeHHX W HM3padyHAaTHX BPETHOCTH TPAMjEHTa EICKTPUIHOT
noJba M MapameTpa acuMmeTpuje MoO0HjeHO je KaJa ce jelaH O]l JBa HEeKBHUBAJIEHTHA
BaHA/MjymMa y opTopoMOMYHOj Kpuctaynnoj pewenu HfV, nanasmo na 4b Buxodosoj
MO3UIMJU. Y3 0Baj pe3yiTar, ald W H3PaXEHO paswiakeme Mel)y BpeaHocTHMa
TOOHMjeHUM KaJia je BaHaAWjyM OKynupao 4a MO3uIlH]y, KOHAYHO j€ YCTaHOBJHECHO Ja je
HHCKOTEMIIepaTypcka IMPOCTOpHAa Tpyla OBOT jeAMIeHha Imma, a 1a cy aTOMCKe
no3unje xahHujyma u aa Banagujyma 4e (0, 0.25, 0.125), 4d (0.25, 0.25, 0.75) u 4b
(0, 0, 0.5), pecrieKTUBHO.

Kako excriepumeHTamHa Mepema Ha HHTEPMETATHOM JeIUmbEemhy ZrV, joll yBEK
HE TOCTOje, HermocpeaHa NpoBepa JOOWjeHHX BPEJHOCTH TpajHjeHaTa eJIeKTPHYHHX
nojba HHje Ouna moryha. Mehytum, umajyhu y Bumy na cy ZrV, u HfV,
U30€TIEKTPOHCKH MaTepHjajii, MOXE Ja C€ MPETIOCTaBh Jla OM HUMILIEMEHTaIja
JloNaHaTa TaHTaJla WIM KaJMHjyMa uMajia UCTH eekaT Ha eJIeKTPOHCKY CTPYKTypy U
KpPHUCTalHy pemeTKy. [IpermoctaBka na OM TaHTal CYNCTUTYHCAO LUPKOHHjyM, a
KaJIMH]yM, OTET, BAaHA1jyM UMa CAaCBUM pa3yMHy OCHOBY.

Pesynrati nmpyror nena oBe IOKTOPCKE IUCEpTalMje OJHOCWIM Cy C€ Ha
UCTINTHBAKE MPOMEHE JIOKaJlHE CTPYKTYpe M TpaadjeHTa eJIeKTPUYHOI MoJjba Ha
no3uuuju BaHagujyma y kyoHoj (C15) JlaBec ¢a3zu HfV,. IIpoMena y enekTpoHCKO]
CTPYKTYpH HHJIyKOBaHA je yOalMBambeM aroMa BOJOHHMKA Ha TpPU pazIHuUTe
UHTEPCTULIMjAJIHE TIO3UIMje y KpucTaiHo] pemenu. Kako je U3 MpeTXOaHuX
HCTpaknBama ycTaHoBbeHO fa y C15 JlaBec ¢aszama BomoHuk 3ay3uma 8b, 32e unu
96g uHTEepCTUIMjaIHY TTO3UIU]Yy, CUMYJIHpaHe Cy CBE TPU CUTyallHje, Ipu 4emy je Opoj

aToMa BOJOHHUKA IO JeIUHUIU (POopMYJIe pacTao Of je/laH J0 YETUPH.
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CBpxa OBOT JieJla UCTPaXKMBamka OWIIA je J1a C€ YCTAaHOBU KOJYy MHTEPCTHIIN]ATHY
TTO3UIIA]Y BOJIOHUK HajJIaKIIe 3ay3uMa U Koju Ou Morao aa Oyjae MakcuMmaliaH Opoj OBHX
atomMa 1o jemuHuIM Qopmyne. HMcnuTuBame NpoMEHEe TrpajdjeHaTa IMojka Ha
BaHA/IMjyMy, OKPYXEHOM yOadeHHM BOJOHHUIIMMA, JIOBEJIO je JI0 3aKJbyuyka Ja he
BOJIOHMK Hajmpe Aa 3ay3me 96g nntepcTunvjanny nosunujy. Ilopehemem n3pauyHarux
BPEIHOCTH W W3MEpPEHUX Ha pa3nmuuutuM Temmeparypama (oxq 4 K go 300 K),
npumehyje ce 1a Ou mopact TemrepaType MOrao Ja MopeMeTH OBaKBY CUTYallU]y U Ja
he Bomonuuu, HajBepoBaTHUje, na Oyay pacnopehenu wu3mehy 96g u 32e
MHTEPCTHULIMjAITHE TTO3UITH]E.

Jla 6u mpoBepwiM 3aKJbyyke M3BEICHE Ha OCHOBY IpopauyHa rpajujeHaTa
eIeKTPUYHUX T0Jba U3padyHaATe Cy €HTalmnuje (popMmupama CBAKOT WHTEPCTUIIN]ATHOT
xuapuaa. Ha oBaj HauMH ucnuTaHa je mUXoBa cTabunmHocT. Mehycobnum mopehemem
no0ujeHuX eHTanmuja (popmupama NoTBpheHo je 1a Ou jeaH 10 TPH BOJOHUKA CUTYPHO
3ay3zenn 96g Terpaeape, ¢ 003MpOM Ja Cy y OBOM CIlIydajy HHUXOBE arcoIyTHE
BpeaHoCcTH Owie Huxke. Mehytum, y ciyuajy HfV,Hs xunpuna momnwto ce 10 Hemro
Jpyradyvjer 3akibyuka. Hioka ancomyTHa BpeHOCT eHTannuje GpopMmupama 1o0ujeHa je
KaJa Cy CBa YETHPH BOJIOHMKA 3ay3uMaia 32e HWHTEpCTUIHMjaiHe mosuiuje. OBaKBO
TIOHAIIAakE je, UMaK MOXK/a, MOTJIO Jia ce ouekyje, jep je y HfV,Hy xunpuny pacrojame
u3Mel)y 1Ba BosloHMKA Y 96g TeTpaeapuma 6uno Mame o 2.1 A.

[Topen okynmupaHOCTH WHTEPCTHLIMjATHUX MO3MIIMja, aHAJIM3UPaHA je TPOMEHa
TYCTUHE €JIeKTPOHCKUX crama HfV, jemumema, Kaga ce BOJOHUK HaJIa3uo y
PA3TUYUTUM TETpaeapuMa. Y TBpHEHO je MOPEKIIo rpaujeHTa eJIEKTPUIHOT 1M0Jba, Kao U
IErOoBa Be3a Ca PAacMoesioM EJNEeKTPOHCKE TYCTHHE y HUCHUTHBAHUM XUIPUIUMA.
AHaIM30M pajadjalHuX TajlacHUX (yHKLHMja 00jalImeHo je 300r yera je y ciydajy
UHTEPCTUIU]ATHOT jenubeba HfV, noMuHaHTaH yTHIIA] p eEeKTPOHCKOT 00JIaKa, au U
3alITO MpPU HCIHUTHUBAKY TpajidjeHTa €JIEKTPUYHOr MOoJba HE CMeEjy Ja ce 3aHemape,

Han3TJICH, HCIIOITYKCHE CIICKTPOHCKE Op6I/IT8.J'Ie.
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Ilpunoz A

Peannu cgpepnu xapmonuyu
V jemmaumnm [2.1.5] normasma 2.1, Y, (7) mpencraBibajy peanse cdepHe
XapMOHUKE, 4Hje Ce BPETHOCTH I00Mjajy 3aMEHOM YraoHHMX MomeHara [ u m. Y

cienehuM jenmHaunHaMa JaTH Cy M3pasd 3a peajiHe cepHe XapMOHHMKE Kaja yraoH!

MOMEHT [/ y3uMa BpEAHOCTH OO HYJIa 1O [Ba:

1
K)O:Z [A.1]
Y, = icos@zl 3 z
T r\4n
YH:,/isinesin(pzl i-y [A.2]
‘ 4n r\4n

~

1
5=

<]

3

D

o

Q

95}

S

1
N | =
A
5=

=

5 . 1 |51
Y, = _n(COS2 6—%szn6) == 75(322 —rz)
Y, = 1—5cosE)sinGcosq):L2 1—S-XZ
T r n
_ 15 .2 2 _ 1 15 1 2 2
Y, = —nszn G(COS (p—%)—r—2 _nE(x -y ) [A.3]
Y, = 1—5sinecosOSinq):L2 13 vz
T r T
Y, ,= 1—5sinzE)sin(pcoscpzi2 1—5-xy
' 4rn r T

ITucamem chepHUX XapMOHUKA y OOJHUKY y KOME Cy IPEACTaBJbEHH 10 caja —

Y,, (7) —7 o3nauaBa cepHe KOOpAMHATE, IOCMATPAaHE Y OAHOCHY Ha M3abpaHy z ocy:
F=(0,p).
Mmm' :
Osnakom G,,;"" TpeACTaBHEHU Cy peaaHd ['ayHTOBH KOCGhHIHjEHTH, OHOCHO

MHTETpall MPOu3Bo/a TpU cepHa XapMOHHKa, onpeheHnx yraonnm mMmomeHntuma L(M),

I(m) u I(m’):
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Y(LLI M, mm") =Y, (1), (r)Y,,. (r)dr

L+ (LI L LT [A.4]
- 4r 000 \ -M mm'

['pannyHM ycl0BH 3a 03BOJbEHE BPEIHOCTH OBa TPU yraoHa MoMeHaTa onpehenu cy

cnenehum U300pHUM MPaBUIIUMA:

L1l \I—I'SLSHI'
1 #0=> [A.5]
M mm M=m+m'
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Ilpunoz b

Mynmunonnocm u npupooa emMumosanoz 3paiera

[Ipu mpemacky jesrpa m3mel)y aBa HykieapHa KBaHTHA CTamba EMHTYje ce
3payeme yuja je npupoja oapeheHa cnmHOM W mapHomNy THX KBAaHTHUX CTama. Tako
Jla je TIOpe/ CIIMHA M3Y3€THO BayKHA KapaKTEPUCTHKA eIEMEHTAPHHUX YECTHUIIA U TTAPHOCT
KBaHTHOT CTama y KoMe ce Hanaze. OBJe je 1aT jeJHOCTaBaH MPUCTYI OBOj BEJIMYMHH, &
JIeTaJbHO TEOPHjCKO objamrmehe Moke aa ce Hahe y mureparypu (109-111). ITaprocT
KBAaHTHOT CTama je3rpa ce€ JeAHOCTaBHO oOOjalimkaBa TEOPHjOM Mojielia JbYCKe.
HajjennocraBHuje peyeHo, MapHOCT CTama je3rpa je oapeheHa mpou3BoJAOM MapHOCTH

CTakba MHAUBHUAYAJIHUX HYKJICOHA.

Kana ce jesrpo moOy/u U3 jeqHOT KBAaHTHOT CTamba CUHA I, W MapHOCTH T, Y
CTare CuHa W TapHOCTH [, 7, Bpaha ce y OCHOBHO CTame eMuUTHjyhn y — 3pauere

eHepruje hv . EnexrpomarHeTHO 3paueme hv ce KapakTepulle MYJITHIIONOM L
OJTHCHO YraoHUM MOMeHTOM #hL wu mnapHomhy. BpemHocT wmyntumnona oppehyje
KapakTep 3paduema Tako Ja kKaja je L =1 3paueme je QUIOJIHO, a ako je L =2 Ttana je
KBaApymnoJyiHo, uta. Hucy cBe BpeaHoctu L 103BoJbeHE, Beh ce moaBpraBajy cieachem

n300pHOM MPaBUITY:
|1, —1|<L<|1,+1) [B.1]

Ha nmu he 3paueme na Oyne eNeKTPUYHO WM MarHeTHo oapeheHo je m3bopHuM

IPaBUJIOM 3a POMEHY NApHOCTH MPH Iperazy:

An = (—I)L = Enexmpuuno 3pauerse
] [B2]
Ar = (—I)L ' = Maznemno 3pauerve

EmuTOBaHO 3pademe jeé MarHeTHO JAMIIOIHO OJHOCHO €JIEKTPUYHO KBAJPYIOIHO
3a MyJatunoie 1o L=2. Y peaqHUM yCJIOBHMa C€ OUYEKyje /a €MUTOBAHO 3padeHe
MOX/Ia MMa M MEIIaHU KapakTep Tako Jia ce yBOAM (PaKTOp KOju MpeAcTaBiba OJHOC

AMILIMTya OBC ABC BPCTC MYJITHIIOJA.
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Ilpunoz B

Jlasec ¢haze — onuume ungpopmavuje

Cnuxa B.1 C15 Jlasec ¢aza

JlaBec ¢aze ¢dopmupajy mocebHy Tpymy TYyCTO IMAaKOBAHHUX HHTEPMETATHUX

jemumema. OBa BpcTa Jerypa ce jaBjba KaJa je OJHOC paJHjyca CacTaBHHX aroMma
npubsmkan 7, /r, ~1.225, xana Hacrajy jenumema ommte dopmyne AB,. Enement A

je OOMYHO EJIEKTPOIIO3UTHUBHY aJKATHU METall, IPeJla3Hu MeTal U3 4. rpyIe MepuaoHor
CUCTEMa WM pPEeTKa 3eMJba, JOK B enemeHT Hajuemnthe mpumana mpeliasHUM MeTaauma
u3 cepuje 4. nepuojie Wiv IIEMEHUTUM TacoBUMa.

JlaBec ¢aze kpucTanuiny y TpU pa3iuuuMTa CTPYKTypHa Tuma, U30MopdHa ca
MgCu,, nmo3nate kao kyone CI5 crpykrype, MgZn,, omHocHo xekcaroHaine Cl14
CTpykType W OmxekcaroHamae MgNi,, C36 crtpykrype. Ha cimkama B.1 m B.2

npejcTaB/beHe ¢y KpucrtanHe pemerke KyoHe C15, oqaocHo xekcaroHananx C14 u C36

CTPYKTYypa.

Ky6ue C15 JlaBec dase nmajy npoctopHy rpymny Fd3m (0]) ca ocam jenununa
¢opmyne no jeaunuunoj hemuju. CTpyKTypHH MapaMeTpu OBE BPCTE jeIUECHA CY
npezcTaBibeH y Tabenu B.1.

.Y 3aBUCHOCTM OJ H300pa KOOPIMHATHOI MOYETKa, y KPHCTAIOrpaCKUM
tabenama oOMYHO Mory na ce Hal)y 1OBe pasiauyuTe Tpyre MojaTaka 3a aTOMCKE

KoopauHare (X,y,z). Y 0BOj Tabenu cy MpPEeACTaBbEHH U JeHH U JPYTH, IPH YeMy Cy
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MOJIaIM Yy 3arpajamMa Be3aHH 3a TaKO3BaHHU APYTH M300p KOOPAMHATOT ToYeTKa (origin

choice 2).

(a) (6)
Cnuka B.2 (a) C14 u (6) C36 Jlasec ¢pasze

Tabena B.1 Kpucmanoepagcxu napamempu xyone C15 Jlasec ghase

Buxodosa Taukacrta X, Y, Z
NMO3MIHja rpyna cumMeTpuje KOOpAMHATE
A 8a 43m (Ta) 0,0, 0(0.125,0.125, 0.125)
(Mg) 0.75, 0.25, 0.75 (0.875, 0.375, 0.375)
B 16d 3m (Dsm) 0.625, 0.625, 0.625 (0.5, 0.5, 0.5)
(Cuw) 0.375, 0.875, 0.125 (0.25, 0.75, 0)
0.875, 0.125, 0.375 (0.75, 0, 0.25)
0.125, 0.375, 0.875 (0, 0.25, 0.75)
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Mpwunor 1.

M3jasa o ayTopcTBy

Motnucanun-a _JaHa PagakoBuh

6poj niaekca 318/08

UsjaBrbyjem
[la je [JoKTOpCKa AucepTauuja noj HacnoBom

EnekTpoHcka CTpyKTypa 1 rpafinjeHT enekTpUdHIX Norba MHTepMETarnHUX jeauHerba

HfV> u ZrV, — unctux, ponmpaHux TaHTanom u KaamujyMoM 1 HUXOBUX xvapuaa

® pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXnBa4kor paaa,

° [AanpeanoxeHa AucepTaumja y LenuHN HU y enoBuma Huje buna npeanoxeHa
3a fobujare Guno koje Aunnome npema CTyAWjCKUM MporpamuMa apyrux
BWCOKOLLIKOSICKUX YCTaHOBa,

e [ia Cy pe3ynrtaTtn KOPeKTHO HaBeaeHu n

° /Aa Hucam Kpwmo/na aytopcka npasa W KOPUCTUO WHTENeKTyasiHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc pokTopanpa

Y Beorpaay, TR ol 3

— o P
/ ’;‘ao (,u:—u(( U/ébua




Mpwunor 2.

UsjaBa 0 ucToBeTHOCTU WITaMMNaHe U erieKTPOoHCKe
Bep3uje [OKTOPCKOr paaa

Wwme n npesume aytopa_JaHa Panakosuh

Bpoj niaekca 318/08

Cryawjckv nporpam AokTopcke cTyanje Pakynrteta 3a ousnyky xemujy

HacnoB papa EnekTpoHcka CTpyKTypa W rpaauvjeHTV enekTpUYHUX norba
UHTEpMeTanHux jeanmera HfV, n ZrV, — yuctux, fonvpanHnx TaHTanoM v KagmujyMmom
M HUXOBUX Xuapuaa

MeHTOp Mpod ap. MurbeHko Mepuh

[NoTnucanwu/a JaHa Papgakosuh

VsjaBrbyjem Aa je wtamnaHa Bepauja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEKTPOHCKO]
BEp3nju kojy cam npeaao/na 3a objaBrbuMBake Ha nopTany  [urutanHor
penosutopujyma YHusep3suteta y Beorpapgy.

HosBorbaBam fAa ce ofjaBe MOjU NMUYHWM nofauy Be3aHu 3a nobuvjawe akagemckor
3Batba [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 npesnume, roanHa u Mecto pofiersa 1 Aatym
onbpaHe paga.

OBu nuuHM nojaum mory ce o6jaBuTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurutanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTarnory 1 y nybnvkauujama YHuBepauteTta y Beorpagy.

MoTnuc pokTopaHpa

Y Beorpagy, A Fo¥ fo/2
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,CBeTosap MapkoBuh" ga y [urutanHu
penosnTopujyym YHusepauteta y Beorpagy yHece Mojy [OKTOpCKY avceprtauujy nop
HacroBoM:

EnekTpoHcka CTpyKTypa 1 rpafinjeHTIn enekTpUiHIX Nosba MHTEPMETANHINX jeAnHeHba

HfV, n ZrV, — uncTux, gonupaHmx TaHTanom u KagMujyMOM 1 HUXOBUX Xuapuaa

Koja je Moje ayTopcKo Aero.

HAuceptauujy ca ceum npunosuma npegao/na cam y €NeKTPOHCKOM hopMaTy NOrogHOM
3a TpajHO apxuBUpam-e.

Mojy AokTOpcKy AucepTaumjy noxparseHy y [urutanHu penosntopujym YHuBepauteta
y Beorpapay mory fa kopucte cBu koju nowuTyjy ogpene cagpxaqe y ofabpaHom Tuny
nuueHLe KpeartusHe sajenHuLie (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4yuo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLujanHo

{_i.’)/.,,AyTOpCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOPCTBO — HEKOMEpLUjarHo — [AeNUTU Nog UCTAM YCroBUMa
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1. AytopcTBO - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBak-e, AUCTPMOYLM)y W jaBHO caoniiTaBaHe
ena, v npepaje, ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha HauuH oapefeH o cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue, Yak 1y komepumjanHe cepxe. OBO je HajcrnobogHuja on CBUX
NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo. [lo3BorbaBaTe ymMHOXaBame, AUCTPUOYLIMj)Y 1 jaBHO
caorwitaBare fena, v npepajge, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of
cTpaHe ayTtopa unu fgasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KoMepLujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTOpCcTBO - HekomepuumjarnHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBaHe,
OVCTpubyLMjy ¥ jaBHO caonwitaBawe [fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara Wnu
ynotpebe fgena y CBOM [feny, ako Ce HaBefe Ume ayTtopa Ha HauuH ogpeheH on
cTpaHe ayTopa wnu fasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 403BOSbaBa KoMepLujanHy
ynotpeby Aena. Y oAHOCY Ha cBe ocTare NuueHLe, OBOM JIULIEHLIOM ce orpaHuyasa
Hajsehy 0bum npaea kopuwheka gena.

4. AyTOpCTBO - HeEKOMepuujanHo — AenuTu noj WUCTUM ycrnosuma. [lo3BorbaBaTte
yMHOXaBare, AUCTPUBYLMjy 1 jaBHO caonLuTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBeae
uMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH oA cTpaHe ayTopa Wiu faBaola NUUEHLE U ako ce
npepaga auctpubyupa nog WCTOM wWnWM cnudyHom nuvueHuom. OBa nuueHua He
[o3BorbaBa koMepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBae, AUCTPUOYLM)Y U jaBHO
caonwitasame fena, bes npomexa, npeobnukoBawa unu ynotpebe fenay ceom geny,
ako ce HaBefe uMMe ayTtopa Ha HauduH ofpefieH oA CTpaHe aytopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 4o3BorbaBa komepumjanHy ynotpeby gena.

6. AytopcTBO - [AenuTu noa UCTUM  ycrnoBuma. [lo3BorbaBate yMHOXaBakbe,
AncTprbyLmMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepajge, ako ce HaBeje nMe aytopa Ha
HauuH ofpefheH of cTpaHe ayTtopa wnuM faBaoua nuLeHue W ako ce npepana
avctpubyupa nog WCTOM WM CAMYHOM  nuueHuom. OBa rnuueHua [o3Borbaea
komepumjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBEpckuM nuLeHLama,
O[HOCHO nuLieHLamMa OTBOPEHOr Koa.



