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naelektrisanja metakhidridnih sistema sa NaCl i rutil kristalnom strukturom
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naelektrisanja i nestanka anjoranjon (H-H) interakcije u alkalnim halidima

(hidridima). Pokazano je da su ovi prelazi u kompeticiji sa strukturnim B2
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Title of doctoral dissertation : Electronic structure and topological analysis of charge

density of metathydride systems with NaCl and rutile crystal structure

Abstract

Metal hydrides represent a promising solution for the safe and efficient solid
state storage of hydrogen one of the major challenges and obstacles for commercial
use of this element as a fuel and (or) energy vector. The research results presented in
this paper provide a detailed insight into the mechanisms that determine the different
interactions in pure and doped metalhydride systems z potential candidates for
hydrogen storage in solid state. Using the calculated electronic structure obtained
from the first principles, alkali hydrides with NaCl structure were investigated (in the
broader picture along with alkaline haldes). Also, systems based on magnesium
hydride, doped with 3d transition metals were studied. Special emphasis was placed
on the topological properties of charge density scalar field within the quantum theory
of "atoms in molecule". Electronic propertiesof these systems were obtained using
linearized augmented plane wave (LAPW) and projector augmented wave (PAW)
formalisms, both based on density functional theory. Topological analysis showed the
presence of additional anioranion interactions on the basisof which the alkali metal
hydrides and halides are classified in two different topological classes. The possibility
of topological transitions under higher pressure was examined, in which a charge
redistribution and the disappearance of an anioranion (H-H) interactions happen in
alkali halides (hydrides). It has been shown that these transitions are in competition
with the structural B1-B2 ones. It was found that the introduction of3d transition
metals destabilizes MgH matrix, with specific trends in band lengths, their nature and
strength, accumulat@l charge along transition metalhydrogen direction and charge
transfer from transition metal to hydrogen. Nature of bonding between transition
metal and hydrogen changes, from longer bond lengths and predomaintly ionic
interaction for elements at the beginning and the end of the series (for Sc 2.02 A,
longer than in pure Mgh 7 1.95 A), to the shorter and more directional bonds with

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



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

enthalpies of formation calculated for doped systems.

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

Vodonik ima potencijal da kao najrasprostranjeniji element u prirodi, ali i kao
supstanca sa velikom gravimetrijskom gustinom bude gorivo (ili energetski vektor)
AOAO¢T 1 OOE8 001 Al AT E OAUATE UA EI i AOCAEEAITO
volumetrijska COOOET Ah EAT E AZEEARGIIAAEHQARIVARADI Alél

e 0000iI I OOATEO O &I OiE -EDCATI AEBEEHE OBEADE DLH
T ATT OOOOEOOOAh Al E DPOA OOAGCA 1 AOAITEE EEAOE
AAUAAAT T E nlefdénkadl I ¢ O0OA

Rezultati prikazani u ovom radudeo suOEHACT AEAT EEE OEOOAI AOOE

vezanih za vodonik kao alternativni izvor energijeu Grupi za lokalne strukture i

EIl AOOAOA )1 OOEOOOA UA/ OAOEE AGOA IAE Qikd GRAA DKL é
mehanizme koji A A AEintdfaloe ué EOOE | E mbta-Edridhinisigtémima, i
DOAOOATT OOEedO T A OOAAEITI OO E 101 AET A AEOI
temperaturu i kinetiku sorpcije vodonika.

00AAI AO EOOOAL EOATafksni hidlridil <aTNaCl €rdkiulom OO
UAEAAT I OA HEOI I EI AOT i EUT OOOOEOOOT EE Al E
EOOOALEOAT EA OO E OEOOAI E w©akdarhgbn@lidomEutii A EE A
strukturom , dopirani sa3d prelaznim metalima.

A £ 0~ s A s

A EUOEAOATEA IBANi i @1 OOEE QBOEOBDOOAAEEE ET O

AOT EAETT AT A COOOETA j$&4Q8 [ OA 1TAOTAA T1T1CcC
POl AT AT A OERAI AEOOI 1 OEEE OEOOAI Ah EAEOE 00
OOAT EO8 2Aé601 OEA 1 AOT AA ET OE feorifi fudkcioBalal OT I OA
COOOET Ah EAATT ¢ AOOE éRoh-£A AD bHe-SHarh)farinalitnta O 1 EOE
E EUAIT OO0 AAUEOT i ¢ OEOPAh OO 1 AOGT A 1ETAAOQEUI ¢
i AOEh 1T AOT A POI EAEOI OOEE bPOI AEOAT EE OAlI AOAS

Za karakterizacjuEAé ET A E DOEOT AA OAUA O EEAOEAEI A
O 111 AEDI EI Ao (RiEnard ®Badarh " EAEGA EA UAOT T OAT 1A
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Cilj rada je da se dobije detaljan uvid u mehdame vezivanja i objasni

AEOPAOEI AT OAT 11T O1TéAT A § AAQOOAAEI EUAAEEAR Ol
kinetike sorpcije vodonika postignuto dopiranjem prelaznim metalima. Razumevanje

I OEE [ AEAT EUAT A AE 111 GCO¢EIT Dildkdjniragjel AT EA T ¢
AOAO¢EE | AOAOEEAT A OA bi OAT AEEAITIT I DOEIATI
ARZET EOATEI LAI EARBEI AEOEADAANAAE A4 ARAT OA AA Al
OAOPOAOE 1 AEUEéEEI 1011 O0AI A EOAT OT A OAT OE
T ¢cOcT 100 TDPALAEA OIDPITTHEEE BDOAI AUA ETA 1.

EOEOOAITA OOOOBEOOOA E T ATT OA EITOEEE OAAEEOGO
Rad je organizovan wekoliko celina. U poglavlju IOE OAOET OO EUI T LAT A

vodonika kao hemijskog elementa i potencijalnog goriva i njegovih jedinjenjg

EEAOEAAR OA 1 0000iT TA OEOOAI A ELaKneOO DOAA
EEAOEAA E TEEET O TATTO OA EUI OOOOEOOOTTI HEO

hidrida zemnoalkanih metala 7 MgH.. Dat je pregled rezdDAOA AT OAAAHAT E

- sz A N s A s oA N

E Al PEOAT EAI DPOAIT AUTEI 1 AOAI Ei Ah EAT E OAUOQDI
dopirane metalvodonik sisteme.

U poglavlju 2 predstavlene su kvantnei AEAT EEEA DI OOAOEA D
OEHAAI AEOGOIT 1 OET C OEOOAI Anh OOAT AAOAT A AP OI
T AEOAODPOI OOOAT EATEEAC 1 AOT AA UA 1T AT Ag AT EA Al
teorije funkcionala gusti A8 5 EOAOQEI OO0 EUITLATA 1011 OA
UAOT T OATEE TA 1T OIE OAT OEEEh A ETEA OO EI OEH
I 01i OAAOh DPOA OOEE [ AOIT A 1ETAAOEUI OAT EE bPOI

U poglavlju 3 predstavljene su teorijske osnove topplHEA AT Al EUA COC
naelektrisanja z OAT OEEA nAOIT 1T A O 111 AEOIEIAO 2EéAO
vektorskog polja gradijenta i skalarnog polja laplasijana gustine naelektrisanja,

AAZET EAEEA OAUI EEEOEE OEDI OA OOAAElee AOT EE
POl 001 OA EOEOOAITA ¢cAI EEA T A AEOEOIEOT A AOI I
DPOEOI AA E EAéET A OAUA O 111 AEOIEI A E EOEOOAI
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alkalnih i zemnoalkalnih hidrida predstavljeni su u poglavljima 4 i 5, redom.
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Glaval

Jedinjenja vodonika

1.1 Vodonik kao gorivo

godina,vodonk UAQUET A OAT I A OALTT 1T AOOT wolldni®Al EOEOQ¢
je jedan od najzastupljenijih elemenata na Zemljiu hemijskoj reakcijisa QT O1 T AAi A
energiju u toplotnim motorima i gorivim Adi#ama. Jedininusprodukt ove reakcije je

vodA E Qddonke EREEéT Ei EAdHB@REAOI HEBAE.WKGEM@ AT AOCE
energije koja se oslobaa sagorevanjemedinice mase vodonika je vea nego kod bilo

kog drugog goriva koje je trenutno u upotrebi(vodonik - 141,9 MJ/kg,metan - 55,55
MJ/kg [1]).

Da bi bilai T C Omakovra upotreba vodonika kao goriva @A AT T A OAL E
aspekataje¢ ET EAT EAA AA OA OI ATTEE O POEOI AE 1A A
za njegovu prazvodnjul AT DET AT T DBOIT 1T A¢c E A £E WelkOitazov OAET T 11
UA DOAEOEEé vodoniidBIAOMOME AET E 1T AeEIEITTARAEGIORT E Aé
Konvencionalng vodonik se O ¢é EOOT IOET AREBOE EAI EiI I POEI T O,
OAeéeT T OOAT EOGm r@zervBatrial @lfeinadia ovim tehnikama je
OEl AAEAOGAT EA OTATTEEEAOT ROBODLOA PBOBATEOOPAEC
OAUI EEEOEEADPORARDA Bi BBELAS

U tabeli 1.1 je naveden zapreminski kapacitevodonikaET EE EA 11 CO¢A DI
i OEi OAET EEAI Ah EAT E 1 AAT OOAAE ETEE OA TATI
O ¢éEOOI | a kjisu difidisani OET A AdHODAd BOOO1. iNed®t@dh T E O

~ A~ A
s a2 oA A

I E
[



GLAVA 1JEDINJENJA VODONIKA

Tabelal.1l8 01T OAi ATtERT KERT BAT AETaAAEAOAT EA OT Al
Zapremkapacitet
Sistem Nedostaci
(kgH2 m-3)
Problem bezbednosti (primenjuju se
Gas pod . . .
veliki pritisci); cena komprimovanja;
pritiskom Dtm N
i pad pritiska tokom upotrebe;
Dym- 0A A oa e o s s
oY DOT PAAAT EA OAUAOQOI
4AéT E @i
, Veliki toplotni gubici (otvoren
kriogenskom o ]
~71 OEOOAT QNAAUAAAT T OC
rezervoaru na ~ o A
OAéel 1 OOAT EA
-252°C
Problemi su kinetika, reverzibilnost,
Hidridi u . .
e 807160 temperature desorpcije, cena materijala
€ 0000l I d
itd.

Procena podobl T OOE
nzaOAUIl E€ EOEE
CAOI OEOI ¢ O1T AT 1T EEA

ET EO

navedeni procesi, temperatud i pritisak vodonika i reverzibilnost procesa[3]. Pored

ovih, podjeAT AET i WAROAOE

zapreminskim kapacitetom koji suBT AEAAT AET

optimalan odnos mase i zapremine maOA OEE AT A

OA

I AT T OA

N -

OALTE

TA AETTTI

E An®

s ez AL A

su iradnatemperaturai pritis ak na kojojse odigrava apsorpcijaesorpcija vodonika.

Metal-hidridni sistemi sa visokim gravimetrijskim i zapreminskim kapacitetom

EnfsVostavaBE E FA EFO AEH (EEEAE OOK IEIOBDORT @A |
i A OAkojentsk lodiglamjoi OA OE A

Eéel T OC
aspektdatog materijala.+ T | EE€ET A ADOT OAT OAT T ¢ O ATTEEA OA

EA

AE
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OAETTI T CEEE 1T OEE EEAOEAA E ¢éETEATEAA AA 1C
DOl AAOAh 1T OAE 1 AOiI A OEI AAEHOAJEjA dand bud@d OAOT E
DOAOEHA OOAAEITE O OAOisédedoripoaididnikaodigra@alaE O1 Oh E

TA HOI TELTE OAI PAOAOOOE EDodato, tbdohik Koji SeEAOAE O
I 01T AAi A EA OAI EEA éEOOI c¢cA E OOICA OA TTLA A

1.2 Jedinjenja UA OE| A foHdAikeAT E A

OT EAl EEAOEKA EOROEI 1A ADEIT OOjer@Addinik ¢ EOEE E
visoko reaktivan elementi pokazano je da formira hidridei ¢ O O@givAre savelikom
OAc¢ Eindtalailegura5 1T A1 AOOE OE | AnididH €eAnodbidefini@dtiAal T E E A
osnovu procesa apsorpcije/desorpcije u datom materijalu [4]. Na osnovu tog
kriterijuma , metal-hidrid ni sistemi koji su predmetove4 AUAh OA AAZET EHO E/
ETA EIEEE ADPOI OPAEEA OI AT TEEA A1 O1 AE Al Ui
supstrata i do formiranja novog stabilnog jedinjenja fu spadaju ikompleksni hidridi),
A EU ETEEE OA OIATTEE TOITAAMAETDBBOAI OOEKOIPAIL
DOEPAAAEO E | AOAOEEAIE EIEE AEEUE¢éEE AAOI OAOE
OT ATTEE 1 O1 1 A A retalni® gahova £ ABDIl iidAeise mogu podeliti
i prema tipu hemijske veze na jonskekovalentne i hidride u lojima vodonik gradi
i AOCATTO OAUO OA OOPOOOAOI i h POE ¢éAi O COAT EAA
da bude stroga5].NA EOAEOh b1 001l EE E bPI AAITA TA 1 ACOOA
rastvori, stabilna, metastabilra jedinjenja8 q E ET T DI AEOA | POAI AUI
T ADOAIT AUT EEJ AT OT EEAOEAERh Al Oi ET AOE8S8Q ETEA 1

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

Vodonik gradi stabilne stohiometrijske hidride sa svim alkalnim metalima, a
rendgenskom strukturnom analizom je utvri eno da svialkalni hidridi imaju NaCl
strukturu. Sa izuzetkom LiH, eksperimentalno je utvreno dasvi alkalni hidridi imaju
strukturni fazni prelaz u CsCl strukturu. U sléaju LiH, taj fazni prelaz je teorijski
predvii en tek pri ekstremno visokim pritiscima, oko 308 GP4[7].

' 1T EATTE EEAOEAE OO | AOCAOEEAI Enaji velkibOAEOEé
UT A¢éAE O EAIEEOEIE ETAOOOOEEE O OIilTUE OAAOE
procesa kondenzacije i kao sastavni delovi sistema katalizatora u procesu
polimerizacije. Poznat jei njihov potencijal za primenu u nuklearnoj industriji.

5 1T Al AOGOE OEI AAEHOAT EA O1T AT T EEAdh OEOT EA
jedinjenja, EUT AA D1 L Al EQ[H ke pasladicahnjihove \elike stabilnosti. To
svojstvo I T AT T COcAOA AA OA Ei OEOBBAIEAT UAOADEIOAAE
OT ATTEEAh AT E EA OOAI Egfiprembkodpiekstifi hidfda [BIEEET O U1
Ispitivanje interakcija metal-vodonik i vodonik-vodonik B OT O A ¢ i©pnvh iprncipa
O T OEI OEOOAI EI A EI A UA AEIE AA Di Ol OLE EAI

metal-hidridnih sistema koji su predmetovograda.

1.2.2 Metal-hidridni sistem sa rutil kristalnom strukturom

Reakcija vodonika sa elementarnimi ACT AUEEOI T | EA EAAT A 1
EOPEOEOAT EE OAAEAEEA O 1 Al AOOE OEI AAEHOAT EA
DOEOEOAEI A EAAET A EEAOEAT A MEAUA OvgdAsdi T OALE
HEOT ET OOOI EATEI EITATTIT ImA gekshdomabiistaltuE A OE A 8
struktur u, a gradi hidrid sa tetragonalnom struktur om (rutilnog tipa). Ova struktura
seformira na niskom pritisku i I UT A é A ®gHRO Aé § fazlikuj®dd polimorfa r -

MgH; na visokom pritisku, sal OOT OT I AEéT 1 1 EAMREGtEa 1 1 1 ¢Al EET I
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* AAET Eé1 Ajna didi Elfma tetraggnalnu simetriju (prostorna grupa
Pao/mmm; br. 136). Predzna merenja sinhrotronskom rendgenskom strukturnom
AT A1 EUT I AQ\EROA 14T ARG ¢BRA O AH0,A5088(6)Am kF0RRTIEA 4 A
nm [9].

Slika 11.Rutilna (TI;q EOEOOAI T A OOOOEOOOA OOAAEITIT C
MgH.. Atomi Mg i H su predstavljeni crvenim i belim sferama, redom.

-AciT AUEEOI EEAOEA EODPOI EAOA ; @Amiadr O CI1 OA
gravimetrijski kapacitet vodonika je 7,6 masenih %Al E OA OAET i A 1T Al EEO
temperaturom desorpcije od 4420 # 2 R, HOT UAEAATT OA Obi Ol i
ITAITCOcAOA TEACTI 66 POAEOE¢é¢T O DPOEI Al Os8

MgH: je i dalje predmet brojnih teorijskih i eksperimentalnih ispitivanja kako
AE OA DPOAOAUEHIE DPii AT OOE 1T AAT OOAAE8 500ATIT O
é EOOT L ispeljgva izrazitu zavisnost od metode sintetisanja, primenjenih metoda

~ . oA o~ N ~ - z o~z oA s o~

za destabilizaciju ssOEOOOA E BDOEOOOOOA AAEOEOA8 * AAT £

DT AT 1 EHATEA AAOT OPAET T EE 1 OT AEdzAdoddvahje | AEAT E
DOAIT AUT EE [ AOAI Ah T EEET OEE T EOEAA E EIT OAOI /
Ul Aé AEI IBnketikd (defsdtp&i® ¥odonika [10-14].

i
31 E¢eT A DI AT T EHATEA OO bl OOECI OOA EiI 1T O0O0I

niskoenergetskim bombardovanjem Mgd OAHE E | [15]. SikdzaAkompozita sa

AET AOTEI E OAOT AOTEI EEAOEAEI @ABAi AOEHHABDORADIA

N s A ~

OOPAHTITI O OTELAOAT EQi6QAI DAOAOOOA AAOT OPAEEA
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4AT OEEOEE AOPAEO 1 OEE AZATTI AT A ETH OOAE 1
da je neophodan sveobuhvatan uvid u prirodu interakcije vodonika i magnezijuma i

razumevanje uticaja kojina nju imaju razne vrste dopanata.

1.2.3 Metal-hidridni sistemi dopirani prelaznim metalima

Postoje brojni teorijski radovi kojima je ispitivana priroda interakcije prelaznih
metala sa matricomMgH; u sistemima gde je magnezijum fdrid dopiran prelaznim
metalima.

I AT j # EAT Q18 subAntedok idiBkéethog varijacionog metodana
model klastera(baziranomT A | ET AAOT EiI ET I AET AAEEAT A AOiI i O
elektronsku strukturu sistema MghH dopiranog sa celom serijon3di jednim delom 4d
DOAI AUTEE 1 AOAT A8 001 AATEIE OO OAA OAUA E E
Milikenove (Mulliken) populacione analize. Analizom rezultata dobili su da je -H
AT POETT O OAUEOAT EO DddogihokalMginA b Ainttatbx@da | AT EE
EA T AEEOA¢A OAOOT EATEA ( AOITiT A O EI AOOGAOO OC
1 01T 1T 060 Pl bOI EOAT T OOE OAUOEOGEE 1T OAE@AI Ah CI A
H(19 i Mg(3p)-H(19) orbitalnih interakcija. ! OOT OE OO0 UAEI EO&&I E AA O

strogo lokalizovane oko prelaznog metala i gotovo nezavisne od njegove vrste.

''''' OAc¢
meri lokalizovane u odnosu na4dh UAT ¢ éACA E OI AAEEA ET OAC
atomima. Odnos jonsko/kovalentnog vezivanja je prema njihovoj analizi 7:3.

50EAAE Al bE MiH: frdaznin n@@@lifnk {TIAMn i Ni) ispitivala je
grupa oko Daija (Dai). Utvrdili su da Tizauzimai supstitucionalne [19] i intersticijalne
Di 1 1 R&EJBk Mn i Ni preferiraju ET OAOOOEAEEAI T A DI LT LAEA [/
4AET i A OO POITTAHAHIE AA 4E Ul A¢ AE] formitakd EA OOT ¢
ITEAITTT C TEOOLAT EAE EEADE /00 80 O-AIA EQ AHikfhstemIEa) | EOAT E «
OOOOEOOOT | MwH/Edok Ni igradi r€gularne NiH tetraedre koji prethode

formiranju Mg2NiH4 faze.
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Er (Er) i saradnici[21] su pokazali da u sistemuMgx (PM)1xH2, sa PM=Sc, Ti, V
icrEi T AAT OOAAEEA DPOEAI ELTT @Emhgh & O OEOT A O
bl OOAEA OOAAEITEEA T A OOGOEITA8 "AAAOI OA AT Al
rezultate za atomska naelektrisanjaQug=+1,59e i Q+=-0.80e. Naelektrisanje PM i
nabELAC ( AOI T A O 1T OEIi EAAET EATEEI A EODPII EAO
kristalne strukture (rutil ili fluorit). Potrebno je naglasiti da koncentracija od x=0,2
UT A¢ AETT DOAI AHOEA 110 ETEA EA ET OEH¢ATA O 1

Analizu uticaja 3d prelaznih metala na koheziju Mgl T AEAOET E OO £AI1 E
(Shelyapina) i saradnici[22] T A 1T 011 66 DOI OMygHdd Za kdjiisd OOAOA
ispostavilo da je dobra aproksimacija za kristalne sisteme.

Song (Song) i saradnicisu u svom radu[23] predstavii OAOI T AET Al E€EA

OAUI AOCOATEA TA v@pdp OOPAOcAI EEEOBERMUEA OEI A
ovomradu,T AETT DT OPOT A OAI AEOAAEEA DPAOAI AOAOA ¢
OT ¢éEITE AA AT1AUE AT DI AT 1 EHATEA Ol OPAETTA
dopiranom sa Ti. Vege (Vegge]24d] E OAOAAT EAE OO OAéOT AT E 1
kristalne strukture jedinjenja MgPM (PM = cel&d serija) i njihovih hidrida MgPMH,

sa fokusom na ispitivanje elektronskih trendova. Jedan od rezultata je tetragonalna

distorzija c/a za PM=Ti,V, Cr, Fe i Zn, dok ovaj efekaestajeza Mn i Co usled spinske

s z s s o~ oA

DI 1 AOEUAAEEAS8 4A1T OEEOEE EUOAeOi AOGA A1 OAl PEE

OOAAEITT OOE -Cco0- EEAOEAA EAOCGE 1 Arilgalu AT &AR
serigh  UAT C ¢é A G Margihdino stgbilak (aMgCuHs i MgZnHs nestabilni.
-ACTAGTE 111 ATOE 0- O EEAOEAEI A OO UT AéAET I

~

jedinjenjima (npr. 2,4 Borova magnetonA O - C&A O D1 OAi ARED OA n
00T 1T Ai Alval dogdiidsa Aoheziji PMH: priviAé AT ET EE Dl OEéA 1T A
popunjenih O A U O E O19FPEI(3d) §tanja, i odbopn, koji raste sa postepenim
popunjavanjemO A U O A Ustafjdbog MIgMnH do MgZnh.

5 OAAO ET EE OO0 GludeppdndiGIAE ERIBW R ferhefino je
EOPEOEOAT A 1 Avig® BIdgd Eerkao- kgtdlizatora. Mobilnost vodinikovih

AOT i A O Al EUETE bi OOHETA E TEEET O bDFT AHAT EA
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Parinelo (Car0 AOOET AT 1T @ 1T AOTATi8 1001 OE OO UAEIEO

i Ai OPT OOHE E I TAEITT100 ( AOIiT A ATEUO Pl OOHETY
i &AQqQ T A bT OOHET A8



Glava2

~ pd .

4 AT OEEOEA 1 011 OA DPOT OAe OT A A

—/
o

21 £OAAET CAOT OA EAAT AéET A OEHAAI AEOOI I

O/

&O1T AAT AT OAT T A EAAT AéET AéHEER EAOABBIDBEEE T A
sistemjeOOAT AT OEE UAOEOIT A sehdingerg d@d ORA AT19O&ENT A T

0 =8 (2.1)

CAA EA ( (AT EIOITTI O 1TPAOAOI O OGEOPT A AT AOCEEA
sistema jezgara i elektronayy €ERriyk EAHq AO0T EAEEA RieleitratnAEA EAUCA
spina elektronaA i vremenat.

Hamiltonijan inteOACOEO¢ AC OEOOAIT AAAERHED GAOAA EE AAIT AE &
T A é[To]:

o~ 92n fo020 B 1 o Rag, 1, P 1, Qo
O= ?Bgrg ?B% 4“-OB:§X2=|"QVQ+ 8“-OB"Q Qb-QVQ-I- 8“-OB"Q‘Q=|"Q=|"Q (22)

gdesub OOA AOA ¢ I ehdrgie jdzdara RelelrenBalostala tri su potencijalne
energije interakcije jezgrazelektron, elektron-elektron i jezgrozjezgro, redom. Ovako
definisan hAT E1 OT 1T EEAI EA OOAI AT OEE 1 AUAOGEOAT h

,,,,,
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gde w ne zavisi od viemenaA AOOCE é1 AT O DOT EUOT AO EA b
Talasna funkcijayy EA OAHAT EA OOAI AT OEE 1 AUAOGEOT A £O0A
H =E .

%CUAEOQOTT OAHAOATEA £OAAET @h®iabdkolike AAT AéET
T AEEAAT T OOAOI1 E E E BakleAenirarod Eptiabje 0 te@ijd Alékthonske
strukture é OO0 00T C je Géaxvo] Endtoda U A OAHAOAT EAne taOA EAAI
OEHAA] AGsediuAGHEE O DOAAOEI Al feAomedd&rarhoirsnh ODAEOC

sistema

2.1.1 Born-Openhajmerova aproksimacija

Sistem opisan EAAT Aé Rt Qi OA DT EAATT OOABMEOEA OO
Openhajmerowe (BornzOppenheimer[27])) ADOT EOEI AAEEAR A T A T0O110

i AGA EAUCOA i11T1T¢i OA¢A TA 1 AOGA A1 AEOOI T A8 $/
PIT1TEO O1ADPI EOAOT EEBI 1EAVNEADADARADADEEETIOAOAIT E
AEUEEEEE OO1T EOOOA Al AE OCielnA Bamilojani sisterhal T OA A

ARAEET EOAT XHAghi AEEHTHAGESGEA AT AOCEEA EAUCAOA b

OA ¢éi1 Al OUAEAITA ET OAOAEAEEA EAUCAOA j bi Ol A

T A¢ET OA AT AEBAI ERAOREDBBAT BDE EOAredinddrofdtnO 01 T OE |
EAAT A¢ET T I g

02, % 1 L iy 1 e _

?B-% 4-‘_OBSX2=|,,Q,Q "'8“_05"9 Ty v O =0 (24)

2.1.2 Hartri -Fokova aproksimacija

s~ 2 oAz

Hartri-Fokova (Hartree& T AEQ ADPOT EOEi AAEEA EA DOEOOOE
(21 q E DPOEDPAAA [T AOT AAT A & ETEEI A OAfomiOAODPT OO/
ADPOIl EOEI AAEEA UA 11 OlelEkbdhdkdfunkcijuAUHari FekbwdjOOEé 1 O

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

10
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~

proizvod N jednoelektronskih talasnih funkcija?(x)8 / OAE BHOT EUOI A OA T A

Slejterovom (Slater) determinantom 3 sp[28] :

.2(®1) ..2(eq) E - (®1)
--1(:2) --2(:2) --1’5(:2)

= é é é (2.5)

0 "0 yg

2(95) .2(%) B .5(ey)

Jednoelektronske funkcije?i(x)) su tzv. spinske orbitale, jednake proizvodu
DOl 001 OT A T OAEOAT A E EAATA 1T A AOAQ 171 CcOcgA
AAOGAOI ET AT OA 11 O0i Al EUOGEA OA OAI AOT A &£O01 EAEEA
¢EI WNABRA OT 1 EAT 0AOI EEH®Ai@enbnOvarijadichaey pih&da ddbi@ae AT E A
se najbolja Slejterova determinanta, odnosno on&sp za koju je energija sistema
T AETELA&T BHIAAOOOBRDOT EOEI AAEEA DPOAODPT OOAOI EA
usrednjenomBD i OAT AEEATI O OOEE 1 OOAI EE AseAdobij@i T A E |
pojednostavljen sistem odNUA OE OT EE  ENfspirisidhéobbitala kol e OA HA O A
OAT T OOACI AHAT E iOvg BretbdCsa @ddiivia ina pretpostavljanju skupa
I OAEOCAI A EO®@ii All KRAd ARKIAl AeT 1 ¢ AAUEOTT ¢ OAOA

molekularne orbitale.

6 ALT i EA EOOA¢cE AA 31 AEOAOI OA AAOAOI ET AT
elektron-A1 AEOOT T ET OAOAEAEEA E 11T A EA UADOAOT C
T AET OAOACOEDBICEE GAROEBOAAO O AEAEOEOITI bBI OA]

bi i AT O0OT h AT AOCEEA OEOOAI A ETEA OA AT AEEA

izmensku interakciju elektrona, AT E T A E ET OAl AAEEOh UAIT C ¢éAC

OOAT EA OEOOAI A Al AEGAJA BOT OA&IOA T OOADILT OOES
ET OA1 AAETT A AT AOCEEA ETEA DPOAAOOAOI EA 1T AODO «
Razvoji AOT AA O AEITEO 1T AOAi EOATEA AiI POETT OA EI I
precizno i efikasno, je i dalje veoma aktuelnopoE A EOOOAL EOAT EAS8

UOT i dthldsne funkcije koja zavisi oBN prostornih i N spinskih koordinata
u ovoj aproksimacif UAEOAOA OAI EEA Ei i PEOOAOOEA OAOOOO/

e AOOEAA O OEOOAL O Pi OOAEA TAIT CcOcgA

11
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2.2 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (Density Functional Theory $ &4 q EA [ AOT AT 11
DOEOOOD OAHAOATEO OEHAAI AEOCOITOET ¢ DOT Al Al A
AAT OOAI 1T O O1icO8 $&4 EA OITEIT CTAET A DPi OOAI
OOOOEOOOA O 1 OMPAEOIOIO WAOIABIOEER T A T OCAT OEA E
stanja. Uspeh DFT se bazira na dva glavna razldg8]q POOI h $&4 EA PDPOAEO
OA bDPi OPOITEI EOAT OTT 1 AEATEEEEI OOAOI ATT T OEO
hiljada elektrona; drugometod OT ADOAi OEA 1T AARA A£O01 AAI AT OAIT 1

s oA A £ oA o~

OEAAEAOOEET EE @& @lAkirohsku ghdtininadlektis@njak skalarno

AAOGET 1 AaliZol@véng sisteme) a integralijenjem daje ukupan broj elektrona
[30]:

" »O b =0 (2.6)
LT (=0 (2.7)

6ALTT OOHEDODA TA PITTLAEO AEIT EITC EAUCGC
Al E OA COAAEEAT OI i ETEE EIi A AEOEI T OET OEOAOS

hAl ET OT 1T EEAI AJH%blkaAiiﬂ,qs 081 361 ROBOA 1 O0i ¢ AEOEIT OE

povezanasanAl AEOOEOAT EAI EAUCOA DPOAI A OI ARAcT E OFf

iMoo TTT” 26y, "[i) =0 (2.8)

gde"[i)T UT A¢ AOA OAAEEAITT OOGOAATEAT O OOAATT 6O

1 O1T1T OO0 COOOET A 1TAATI AEOOEOAT EAN, bdelktridadid OAIl Eé
jezgaraZe E BI 1 T LAEE EAUCAOA8 . A 10110606 1 06A OOE
hAl EI OTTEEAT AEIT EIC OEOOAI A BPA OA 001 CA
T AAl AEOOEOAT EA AEEUE¢EE 1 POAOAATT E EI OOEOQEOI

12
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2.2.1 Teoreme Hoenber ga i Kona

Teorija funkcionala gustinese zasnivana radu Honberga i Kona(Hohenberg,
Kohn [31]), u kome setvrdi da gustina osnovnog stanjd (» OEOOAT A ET OAOACOE
elektrona u eksternom potencijaluzex(r) | AOAi OEA 1T OAE bi OAT AEEAIT
ET T OO0AT 008 w%wEOOAOTT DIl EA ETEAREODIAGA EAEBIGOAA I

jezgarai opisan je formulom
te (W= @FBogi— (29)

gde jee apsolutna vrednost naelekirisanja elektronaZzaiR.OO AOT | OEE AOI E E
a0l ¢ AOT i Ah OAATIi h A OOI EOATEA OA OOHE bBI 00

Za sistem elektronazion(rd &&r) EA EAAET OOOATT 1T AOAi AT cOC
OOATEA8 /01 Ul AeeE AA bl OAT AEEAT OAfedlE OOA
opisao potpuno i jedinstveno.

Gustina osnovnog stanja sistema se dobija primenom varijacionog principe

OAT OAT &6 (1 AT AAOCA E +1TAh TATTOTI OOALAT EAI
izrazom :
Qes = Tap »" P Er+ O (2.10)

FIM je univerzalni funkcional gustine (nezavistan od sistema). Postojanje i

jedinstvenost F[M su garantovane, ali njegov® A éfdrma nije poznata.

222 Kon£E Al T OA EAAT A¢ET A

+1 1 E(Kdhh iSham[32]) OO EI OEH¢ AT EAL0) kéndtrdisalh ¢ ET A
DOAEOE¢éT EEE OAO EAAT A¢ET A8 2AUI AOOAT EAT EEEC
postulirali su postojanje eksternog potencijalazkqr), takvog da je gustina osnovnog
OOAT EA AT AEEAT A U elektrdrialje@nhl@ A @BthiEcdnpaog Gtanfa O A

13
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OAAITI C OEOOAI A ET OAOACOEO¢EE Al AEOOIT A8 |
OAHAOAT EAI EAATTAI AEOOT T OEEE £OAAET CAOT OEE E

5212

264

+ :l:L')"Y P o "Q’ = -8 "Q» (211)

OOAAAT T AA OA AT AEEA OAéT A COOOET Aje 1 O1T1 011
redukovana Plankova konstantam je masa elektronar i 3isu Konf Ai T OA AT AOCEE.

{ + £otpitale, redom,sa gustinom jednakoj sumi po popunjenim orbitalama:
" > = Bgenorma @ o> S (2.12)
41T OATTA AT AOCEEA OA 1 1TLA EUOAUEOE 1T A Ol AA

. — 02 N 2 A ” ’ 7 etk ’ € »
Qeo = B ® 22+, Fap > PP e+ w@h@ >+ Qs (2.13)

A 1011 00 28R dobijAgeET A j

Qo " Kk 'O" +-Be-@ @ .. o Em o, (2.14)

* AAT AZpEd A BUOALAOA O1T QAT T O AT AomEmd EAT O
T AET OAOACOEOGE OEOOAI Al AEOOI T AR AT AOCEEA E
AT AOCEEA 1T AAEEAT EA A lizneBskoOKoreldciong endéddijd. Bxk @y ¢ 1 AT q
obuhvata sve vidove interakcija elektrona: Paulijevu izmenu, elektronsku korelaciju
kaoE OAUI EEO EET AOE¢éEA AT AOCEEA ET OAOACOEO¢AC

Teorema Hoenbergai Kon®A [ 1T LA BOEEATCEAGEACOEOCE E 1 AE
elektronski sistem. Prematome, Kot£ Al T OA T OAEOAI Ah bHIT HOT 00 EA
sa zkqr), koja je jedinstveno definisana sawj§), su funkcional gustine. Varijacija

E A AT AZ1B)luZdefiniciju” (» (jed.2.12) vodi ka uslovu

” ﬁ ) "
Yooy » = Faqp >+ SP—P%Q’S o+ Ty ;> (2.15)

14
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tp miw k S (2.16)
- TA6AE AT DEE EAAT A¢ET A UA OOAEE AAOE OE
originaine, 1 O1 AOE é EE N-AIADRBIEIOIAOEA £O0OAAET CAOT OA EAAI
OAAEONOEIOPOOACI ARAT EE EAATT Al AEOQOIfitOEEE EAAT
OAAOLATITI O zR(MHOARREBAI BUAAERA5) A AGET A |
OEI| E O énBdndke polarizacije.
Kon£ Al T OA AT AOCEEA E 1 OAEOAT A TAI AEO EAATI
E

HOT EA O1 O1I OeAE OA O1T OAITTTI AT AOEEEDA C
orbitale nisu jednoA 1T AEOOT T OEA OAI AOT A &£OT EAEEA OAc¢ 1 DI
T APl OOAAT E EEUEE¢EE Oi EOAIT 8
2.2.3 Izmensko -korelacioni funkcional

Kon£ ATT O DOEOOODP DOEEAUAI O DOAOETATII
Openhajmerove aproksimacije, egzaktan. Deo koji se odnosi izaensko korelacioni
bl OAT AEEAI EA OEAATT E EAAETE AAIl ¢éEEA EA O
EAOTT AA EA TAI PEITATT OOii ATEA APOI EOEI AAEE
dobiju rezultati uporedivi sa eksperimentalnim vrednostima. Model kojie D OAAT T L A1

ETH T A OOOAT A (1 Adrofshnadgadlokdine gustihefocalttidnsity
approximation-LDA), koja pretpostavlja da se izmensk&c T OAT AAET T A AT AOCEE

z s X e s 2 oA oz

EUOAUEOE T A OI ARAcE 1T AéET ¢

u%m o . n »T dﬂ,)(” >) 'Q> (2.17)
gde j&f (" ») gustina energijeET I T CAT T ¢ Al AEOOT 1 OEI ¢ CAOA 1
",

Strategija da OA  E U OiAneidkokorelacioni deo energije u ovoj
aproksimaciji je da seprostor podeli na beskona@&no male zapremine gde je” (»

konstantna. Snatra se da je svaka od tih zapreminaispunjena homogenim

15
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elektronskim gasom gustine jednake originalnoj gustini elektrona. U realnim

OEOOAT EIi A COOOET A 1T AAI AEOOEOAT EA 1nadgeA O1 E A&
POl i ATA O DPOT 001 008 : AREEOKAT ¢XA EARERAAAEBDD
Ei AOE T COATEEAT O OAelT 1 OO O bDPOOnakd| ARG OIOEE GA Al
pokazalaE UT AT AODOEARRATI i O POAAOEi ATEO AEODPAOEI AT O

+1 OAE O Oi AOO DPi AT 1 EHATEA 1 PEOkangUwi AT OEI

obzir i doprinosa od susednih zapremina, a ne samo od lokalne gustine u datoj
UAPOAI ETE8 501 i ATEAI COAAEEAT OA COOOET A 1A,
doprinosa dovodi do generalisare gradijentne aproksimacie (generalized gradient
approximation-' ' ' 8 : A OAUIEEO T A ,$!'h "'1! EI A OEHA
EAO OAAOLA TAEITIEET OIT AT AT EE DPAOAI AOAOA ETE

2.2.4 Bazis ravnih talasa

A POl OeAOGATEA Al AEOCOT T OEA OOOOEOOOA 1.
odCT OAOAEO¢E AAUEOT E OAO8 31 EéTTOO0 (& E +¢£

i AOAT AGE¢EA OAETEEA 11CO EI OEOOEOE AR AE OA

kojima se jednoelektronska orbitalaz m razvija po odabranom bazisnom setu ,‘{’

cq = BliGfef (2.18)

s e s oA

Talasne funkcije 3m POEDAAAEO -didearidrainoiné iprbstoru,
i Ai OOEI O PBEOABRGBT EAOITE8 2AUOEEAT GARA®AT BAAA
£OAAET CAOT OA EAAT A¢ET A OA 001 REITIAA ok FOA AT EA
dimenzionalnost problemaiB1T O@WE IAZ AET T DT EAATT OOAOI EAT EA8

Talasne funkcije u peri AEéT T 1 BT OAT AEEAIz&dovRi@BOOAT T 1 C
Blohovu teoremu DA OA OAOT E OAI AGE 1T AIi AgcO EAT DPOEOIT A
skupa. Svojstvo talasne funkcije je d& OBT 1 EAOA OAT I A OAUI EEEOT DI
oblastima prostorag, Al EUO EAUCOA EET AOE¢EA AT AOCEEA

talasna funkcija rapidno osciluje, dok udaljene oblasti odlikujslabo i sporol OAE1 OE O¢ E

16
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potencijdl UAT ¢ éACA EA E OAI AOT A &£O1 EAEEA OAEOA8 |
O PbOT OAe Ol OEEI 1 AOT AAT A Al AEOOTT OEA OOOOEOO!
I PEHO 1T OA 1T AI AOGOE OA (OFafgshiEskip radid Aaladal ¢ I OAel
ortogonalan i ima jasno definisan kriterijum konvergencije, adodatna prednost je
niegoval AUAOGEOT 1 OO0 T A DPilTiTLAEA EAUCAOA HOI EA
OAéT T H¢cO 11T cO T PEOAOE OOA 1T A1l AOGOE DPOiT 001 OAs8
Odabrani bazis mora I OE E A PRl jdd.248) te jej stoga neophodno
T AOGAOOE COATE¢TE OOIT Oh ETEE EA KiASe@AOT A OA
radijusa Kmax | AOEOAOA OOA OAEOI OA OAAEDOT éT A OAHRAC
EITTAeAl OEOD OAOPRitanfe ko Adnaddaidl A AACAAU EEDRO8A AEE A OT T «
bazisa. Naime, za opisivanje talasne funig u blizini jezgra neophodnoje da bazis
ravnih talasabude OA A A O A4, gagem$ndda puresursi potrebniza takvu vrstu
D OT O ApredilikiA
Jedna alternativa je metod pseudopotencijala- kolektivni efekti kretanja
Al AEOGOTTA O AITEUETE EAUCOA E OAiTC EAUCOA
bl OAT AEEAI A8 4A EAAEA EAOAMEBdERENE Bdnosnd OAOA AT A
naelektrisanja atomskog jezgra i elektrona koji nisu valentnii koji su samo pod
T AUT AOT EI OOEAAEAI AGRI EEOCEOEI AEBALAREAA EU b
O A1 efeltrdni, pa ostaju valentni elektroni koji se tretiraju egzaktno u oblastima
udaljenim od jezgreh éET A OA UT A¢AETT O AT E@GEAicaAET AT UE
kojom se dele® A 1 @aleditni elektroni je energija odsecanja ¢ut-off energy). Dakle,
oblasti koje su udaljene od jezgara se opisuju bazisom ravnih talasa kojih je u tom

Ol 66 AEO UAMé TAfiotxbnio &olnékolikp stotina. Nedostatak ove metode je da

se gube sve informacije o talasnoj funkciji u blizini jezgr@asamimtimii I CO¢1T 1T OO0
AA OA TPEAHO EEPAOAET A ET OAOAEAEEAh OW AOAA A
nedostatakOA 1 TdOAUBQE EI 1 OOOOEOAT EAI /ewddma Ol EEEE

opisanim u narednom poglavlju.
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2.25 APW metod

Metode sa bazisom D O1 HE €whih Balasa [33] se razlikuju od metode
DOAOGAT pT OAT AEEAT A DOOAT OOOATT O OTliiA HOT OC
koriste aproksimativne potencijale. Konstruisanje bazisnihsetova se izvodipodelom
prostoraEOEOOAT T A OAHAOEAd 1T ET OOAEI redijudaQdv A AA EE
muffin-tin (MT) sfere, a prostor van njih je tzvintersticijska oblast. MT sfere se po
definiciji ne preklapaju, a istovremeno moraju dazadovolje uslov da skoro u
potpunosti obuhvataju naelektrisanjeO A | ef@idréna, sa dozvoljenim odstumnjem do
nekoliko promila.6 ALT T EA 1T ACI AOEOE AA 1T OA OEFAOA T AT Al
AT AEEATE OAUOI OAOE TA AE OIAIlE 11T1Tc¢ci AA UAC
kriterijum valjanosti njihovog izbora. Unutar MT sfera radijusarm: potencijal je sferno
OEi AOOE é ATj méi, pa seladiskel finkcije dobijaju integracijom radijalnog
AAT A £OAAET CAOT OA EAAT A¢ET Ah AT E OA ET OAOO(
talasa. Ova strategija se zov® O1 H E @ Ba@igné fiankcije u inersticijskoj oblasti su
DOT HEOAT A adtokngkitn aruiarMT Efera.

5 | AOT AE DPOI HEOAT EE OAOT E AR d4AGIdsna | OCI Al
£O0T EAEEA O OAUOEEA bl AAUEOO EtikekakEd AAEET |
DOAOET ATT T AEAATEATT 8 )AET 1T OA 1 AOT AA OEHA 1
na prvom mestu jer su ostale metode njena nadogradnja.

001 HEOATE OAOTE OAI AO EIEE OA ET OEOOE O A
Ol ARAcE T A6ET

MLL_OQ@ L» i N0
%g »O = (2.19)

Bua Opd O 120 Gff —2o = i N Y

Ovaj bazisni set zavisiokh EAT HOI EA O OI 6éANEe E OA A
UADOAT ET A EAXEBU Heai h&ronmrﬁci.é@ﬁ Ai € su parametri koji se

~

I AOAIQE@®B8OAHAT EA OAAEEAITT C AAT A £0AdET CAOT O
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energijom E. Za slobodan atomoy, OALE 1T OP Bh EAEAAOAREEAOA AOI
AT AOCEEA UA ETEA &4 01 BOL AT DAEEOORHAT EBEA OA
u ovako definisanom bazisu, zbog toga ne postoji kvantizacija po glavhom kvantnom
AOITEO E 11T¢O¢A EA 1 AcgE EllddopiOkié kA AADAMHRD KIA MR
Ol EOAT h OA ¢éETEATEAA TA POAAOOAOGI EA pOT Al Ai
AOT EAEEA ET EO ﬁid@*& keFdbbijafu iz @stoeAdh FatisDafunkcija mora
AEOE 1 APOAEEAT A T A Pl OOHETE -4 OFEAOAS

Glavni naedostatak APW bazisa je zavisnost od energije. Za iterativni postupak
ETEEI OA T AOAi OEO OOI EOOOAT A OOAiEKd@ehie T AT PET .
dovoljno blizu svojstvenoj vrednosth A ET EO UADPOAOI DPiliKa@HAOAI T
OA DPOT 1T Al fanjdzh daICETEAO ®MAE OA UADPI ¢ET EA UA 1T AO
dok se ne iscrpi skup izabranih vrednostik, kojih mora biti dovoljno za gusto i
ravnomerno pokrivanje prve Briluenove zone. Dakle, jedna dijagonalizacija ovom
metodom daje jednu svojstvenu vrednost dok se npr. bazisom ravnih talasa jednom
dijagonalizacijom dobija P svojstvenih vrednosti. U tom svédu je jasno da je APW
i AOT A POl OA¢e O1 OEE UAEOAOAT h PA EA OOI CA AEIlI

2.2.6 LAPW metod

Linearizacijom APW metode dobija se efikasniji bazisni set koji ne zavisi od
energije i osnov jeOT AP OAmefotle | ET AAOEUT OAT favwmih talgsh HE OAT EE
(Linarized Augmented Plane Waveg LAPW8 41 OA DT OOELA OAUOI EAI
A£O0T EAEEA TEI 1TAEA T AAAOAT A EEEOT A OOAATT OOE
OAiI1T DPOOI ¢ jI1ETAAOTTCqQ é1 AT A OAUOI EAe . A OAI
EUOAe¢ O AGA TTAOEGI 10RO ERIED Ashojstiede fudkkie BAPWOET E

A s sz z A~ -

AAUEOT E OAO EiI A OI AAA¢cO &I Oi Oq
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o > i O
%O = (2.20)
Bua (0,8 "0, 1%Q +8,H" 0, 1%Q ) af —=e® vy

Parametri u razvolu,o‘d(’;s* |og&§* se dobijaju iz uslova da je bazisna funkcija

T ADOAEEAT A E AEZAOAT AEEAAEITA T A bl OOHETE - 4
Linearizacija u ovoj metodi dovodi do pitanja koja je to vrednosEc OAT AOAS AA
I PEHA AAUEOT A A£EO1 EAEEA KBA I OEOOEAE @AIUI 66 kDRI
OAET OA TA TTLA EEODEOBREOBDAEIIOAODAUARIOEOG T A
OA L Buwdkd AoneponaosotB . A OAE 1T Aé¢ET OA cowthieaA O1 AOA
minimum.
£01 OA OEéA 107 E ,107 | AbOJaApsDASORIMEAET A E
Kmax j& proizvod najmanjeg MT radijusa Kmax. Naime,OET I EET OA bBi OA¢c A OA
sfere onda se smanjuje intersticijalni prostor, pa samim tim i broj ravnih talasa
DT OOAATEE AA GCA 1T PEHOBKuAAADEOBEOAEORT OAI DAI
OAT EEET A | AOGOEAAR A Dl AOT uksh zaAi®kalogdaisédd | EUAAE
bl OA¢c AT EAI OAAEEOQOOA -4 OEAOA OEOALOEAATOBAI A
mora biti kontrolisano jer sferni harmonici nisu adekvatni za opisivanje talasnih

£O01 EAEEA OOOEHA OAAI EATEE T A EAUCOAS

A £ N oA o~ s oA s s - s A -

~N A s o~ s oA s ~ oA N

atoma, OOA e O1 AOAT EAI OOEAAEA bi OAT AEEAT A OAIlI AT O

AEOPI EAEOTT T AcI ARATT EA AA OA 107 E ,107 1|
OOAT EA8 | OA ‘ulodi Adddumicuipdditadjd gdnja sa energijom znatno
TELTT TA OAIl AdjaevEiEm d20m halazk van MT sfereTadajeOA é E A

o tzv. O O AAIT E3tArima koja zahtevaju poseban tretman: AT ¢ AAZET EAEEA CC
uslova iste LAPW bazisne funkcije bi opisivaldva stanja sa istim,A OA Uh.Bgi€ OE |
OOAMTE3tAna, ! 07 AAUEOT I EA uletiugiddatne BeFigné fiinkdije O A

$ A EET E Fkénkrédeh atdimd| sal A O Aim Ailm, zovu selokalne orbitale (LO) i

predstavljaju dopunu LAPW bazisnim funkcijama
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0 iNn0
(2.21)

o84 - e wlonE T .
oo = (00, 170, +6 005 170, + 0400, 190, ) Gf —F+® 1Y

Lokalna orbitala je nenulta samo unutar MT sfere, otuda i njen naziv. U MT sferi
AOT T A | hEyOAAEBECEOELDOOE EAT O ,!107 AAUEOGO AA 1b
stanje, dok se energijonE,; | PEOOEA T ELA OAI AT éokedb OOAT ERI k8§
Lokalne orbitale nisu povezane sa ravnim talasima u intersticijskom prostoru, te stoga
ne zavise odk. Koeficijenti razvoja se dobijaju iz zahteva da LO bude normalizovana i
AA EA T A DPi OOHETE -4 OFAOA OOAATT OO &EO1 EAEEA
501 i ATEAI 1TTEAITEE 1T OAEOGAT A bPi OA¢cAOA OA A
i ATE O bl OAi AT BP fubkéija, A2 Je Behal koja, de mora platiti

zanemarljiva u odnosu na pouzdaniji rezultat.

2.2.7 APW+lo metod

0Ol AT AT OA 107 AAUEOTEI OAOGIiI EA UAOGEOIT
,107c,/ 1 AOT AE bl A ATABW+O Aet@ikomiéinkje ArétinodtiA UE OA 8
107 E ,107cCc,/ 1 AOT AAh UAAOLAOAEOG¢E OAIE¢éETO

I OTE 1T AOT AE OAAOLE AOA OOOOA &EO1 EAEEAd bDOC
upoznali, ali sada energetski nezavisne sa setom fiksnih energih, adOGCE OEOD éET A
AO1T EAEEA ETEA OA EAT E O OI OeAEO ,107 1 AOT A
Ol O6AEO AOOCIi ¢ OEDA 1jds0GAMEER EAHOID QM TTUN ACHAA A A ¢

e »= T . e (2.22)
(Bad Oy 15Q 4 +654” 0y 150 ) G e [ NY
+1T ABEAEEAT OE OA AAEET EAO OO1 1011 1101 A1 EU

ima nultu vrednost na MT sferi (ali ne iprvi izvod). Dakle, i APW i lokalna orbitala su
ETTOET OAITTA TA COATE¢T T E DI OOHETE O OEi HOI
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2.2.8 PAW metod

Metod DOT EAEOT OOEE @©jecthEANdnietide Wava-1 PAW)Ma
E U OA OO Abmbihufedrednosti metoda pseudopotencijala i LAPW35]. U blizini
jezgra, zadaje seut-of OAAEEOO ET EE AAZET EHA UAOOT OAT O 1
ima istuulogu kao i MT sfera5 OT E T Al AOOE bl OAT AEEAT EA OEI
talasna funkcija razvija po bazisu funkcija koje nalikuju atomskim orbitalama. PAW
metod opisuje valentnu talasnu funkciju yrostoruT A O1 AAAcE 1T AéET d AAIl A
talasna funkcija se opisujerazvojem po bazisu ravnih talasa, dok sélizu jezgra
AT AAEO E 1T AOUEI AEO PAOAEEAITE OAI AGEh ETEE O
I ACTl OAOAEO¢A TTAAITTA OOOOEOOOA DPOAOAGOAI AOT A

se u PAW bazisnom setu pustavlja kao superpozicijatrié 1 AT A
| G= + B%abl N Bil% Mo (2.23)

Koeficijenti razvoja | po ravnim talasima odgovaraju orbitalnim
koeficijentima gdeje indeksi=Rh 1 fr AIAH Aj¢ET A OAUOT |EMOACATTAGAI A £
interpretirati i kao linearna transformacija fiktivne pseudetalasne funkcije u pravu
talasnu funkciju svih elektrona.4 OAT O &I Of AAEEA éEEE EA AT 1 AT ¢
I Al AGO Tck-afAOAMNEEOOT I OA AAEET H%gsu maicijalhic © OOE
OAl AOH AG@@HHE A AT AEEATE ET OACOAAE&iudlov OAAEEAI
I O0T CT 1 Alcdreb OOBBAT EAGOOEHO OA T A POAOI ¢ AOdI I OE
pseudo parcijalni talas|%x se poklapa sa %O A 1 O Al AGOE |n@Oi HEOEO
projektorska funkcija, koja je za svak|%n1 1 EAT EUT OAT A O1 OOAO OI Al AC
koja zadovoljava uslovno%wn =1 @ Ekspanzije po parcijalnim talasima postaju
EAAT AEA EUOATAIAET BIRE.FEEEOEM AT EAO

Parcijalni talasi su proizvod radijalnih funkcija i sfernih harmonika. Projektori
OA OAETi A OAéeOT AEO EAI E DAOAEEAITE -OAIl AOEN
OAl AOT A mEOT EAEEA OAPOAUAT OAAEE I cored DIOOARBGAEIEA
sieT A~ OAUI ACATEO OAI AT OT A OAI AOGT A £EOT EAE

(@}
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projektorske funkcije i koeficijenti su uvek 1. Osim toga, ovaj metod koristrozen-core
aproksimaciju, pa sestanjaO A Tef@ldréna preuzimajuE U B OT OAé OT A UA EUIT 11
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Glava 3

Teorijskeo OT 1T OA OI BT 1T HEA AT Al EUA

naelektrisanja

3.1 Uvaod

Na osnovu teorijskin proraé OT A UAOT T OATEE T A ADPOI EOQEI A
£ OAAEIEAATHXEAINAAEOOTI T OET ¢ OEOOAT Ah 1T ETEEI A E
poglaviju, i T CO¢ AT EROE AOI ET A délje) BlektioAske Guktred OO A  §
OEOOAI Ah OAOITAET AT EEEA DPAOAI ACIDER PODOEAIEUIS
apsorpciona i desorpcionasvojstva). Uz ova kvantitativna i kvalitativna svojstva
ETEEIT A OA TAT OPT O1T 1T AT AEEAEO OALTA EIT & O AAE
informacije od interesa, a koje su u osno hipoteze molekularne strukture i Luisovog
(Lewis) modela elektronskh parova [37]. Hipoteza molekularne strukture je imala
OALT O O11TcO O OAUOGIEO EAIEEAR 1 AstrikkirOEOE OAT
koju formira sistemET OA O A qdivia €xckd B EOAOEOOE¢T EI OEODBI T 00O
O T DHOAIT TGQUADEAEDOOA OOAT OA&I Of BWHBediis) noddl OOCA O
elektronskih parova, sa svojomlokalizovanom i delokalizovanom prirodom je u
I 01T T OE OAUT T OOOT EE Pl EIT OA EAT HOI [P OAUAN
Jedan odprvobitnihB1T EGRHMEA OA AT T OEE OOI EOOGAOA AT i
duhu kvantne mehanike bioje T OAEOATI TE [T AAi h éEEE DI O0O0OI A
valentne veze i molekularne orbitalne teorije.Jednoéd AEOOT 1 OEE 1w AAl h O,
metodi molekularnih orbitala (ili njegi 0T D OT HEOAT EA sé Kuristt2@00 01T O
klasifikaciju i predikciju elektronske strukture bilo kog sistema. Orbitalna klasifikacija

elektronskih stanja, zajedno sa perturbacionom teorijom povage hemijsku
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A s A A A <

reaktivnost sistema i nACT O 1T ACT O1 O 1T A s&jednd, Bthakel EA DT 1 F
elektronskom strukturom i simetrijom sistema sa druge strane.

Alternativa upotrebi orbitalnih modela je teorija Gtoma u molekd Oz0AIM
(Atoms in Moleculesh A OOT OA 2 EBA.CD&nAvni 'izAZA dvé tkorije je
raspodelaelektronskog naelektrisanjgh HOT EA OOHOET OEE OAUI EEQOE,
u kojima sedo kvantitavnih svojstavadolazi na osnovutalasne funkcije AIM teorija je
utemelijena na B OT A EWdMenh Ekvantne mehanike napodsistem - atom u
molekuuh T A T OT T OO é A grddvidetli Odsivdatoméb Uokpifd gidtema,
OU AEEUEEEO 101100 .MA TOAU®OAGATEEA TEHEGBEERE Al EU
A A A E A&xOrieebt atoma, vea, strukture i strukturne stabilnosti. Razvoj teorije
AOT T A O 11T1AEOCI O EA UAPTI éAO HAUAAOAOEE cCi A
E U O A é Gdspodela Baelektrisanja jednostavnijih molekula da bi se nastavila i

dostigla vrhunac devedesetih godina, ai@om teorijski i eksperimentalno dobijenih

raspodelanaelektrisanja kristalnih sistema.0 T € AAE E OAUOI E T OA OAT OE
bi OOAOI EATEAT E OAUOI EAI 1011 6A OAT OEEA £0T |
Ol ADOAi EOAT EAI Al CEORQEAT EAG EDMAAERDADELOE OAE D] /

porastom snageprocesiranjaO A é OT AOA S8

3.2 Ispitivanje gustine naelektrisanja

3.2.1 + OE OE é 1 dhstirt® AaelEkkisanja i njihova klasifikacija

417 BT 11T HEA” »O lishitGd @Gralizom vektorskog polja gradijenta
T AAT AEOOEOAT EAh 1T A0AKDDT PODODOAOAL KddBei Ee¢T A ¢
nestagh ET EA OA UAEAATEEGEEI: EIi ATT11T Ui 6O EOEOEEéI

= @®0i0A RIEQ WERD O'D Hd

o e s s grns o (3.1
®oivaA £i QA 0E@X O
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s x s e oA P sz A s " N 2 oA~

parcijalnih izvoda” (® COOPEOAT EE O OAAI 1 Ohesijgail AOOE¢T O 0@

Hm  Hm  Fm 12
TxZTxTyTxTz~T_‘wzoolloo

(\Y-F?'M FEm 'F?-N\(Tr\f 12 ﬁ_
w7 R 00 m 0a=0 12 0 (3.2)

_T?M_T?Mﬂ",o oTi 0 0 %
OFerx Tefly mT2QO0 rae)

" N 2 oA

Dijagonalizacijom matrice R OEEAT A O EOEOE é Islojstver®@Aé EERh |
OOAATT OOE E T ACI OAOAEOAEONOIT GEOLBEKInNKEDERAEOT HEO
OOAT AT EI  DAOIWM A, @Q@@AAI br€) dénultih svojstvenih vrednosti
(11hzhg) hesijana, a A je algebarski zbir znakova svojstvenih vrednosti

A £ A N A . N s oA -

(sgn( 1)+sgn@2)+sgn(s). SOAAEI T A EOEOEsasi A OA¢EA OAT CA o

1 (3,-3)nuki AOO E OE Onnatehr Aritic@l A éirtE-Acp)j z lokalni maksimum
" (» u prostoru; sve svojstvene vrednostij,i=1, 2, 3) su negativne
1 (3-1) kritié T A COvAzé tbdnd cp - bcp) z dve svojstvene vrednosti su
negativne i” (» je maksimumuOAOT E T AOAi ATT E T EEET OEI 1 O.
pravac koji spaja dvencp, OOA¢c A OOT EOOOAT A OQARI T OO E/
i ETEI Oi AOL T OA ETEA EA TTOIiATTA TA OO0 OA
T j ohCpdQ EOE OR&enl (Aing OpA-édp)ix du@ svBjstvene vrednosti su
pozitvne i"(®WEA [T ET EI OI O OAOTE EITEO 1 AOAi OE

svojstvena vrednost je pozitivna ' (WEA | AEOEI Oi AOL 1T OA ET EA
na tu ravan
T j ohCoQ EOE QA OMoadd A Eclp z3Qokalni minimum ” (» u

prostoru; sve svojstvene vrednosti su pozitivhe
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/

(3,+1) (3,+3)

(31-3)
Slika3.L+ OE OE é trofliménAohndind funkcije ».

Trajektorije gradijentnog poliaAAZET EAO OOT1T AEI AT UET 1T A1 1T Ah
jednodimenzionalne geometrijske olekte (slika 3.1). Smer po definiciji odgovara
smeru porasta " (», pasA T A OA B Qufe i@z liBrhjektorije uviru ili izviru iz
T AOAi ATA EOEREEORAEREHIOEER O Gmpln iiru QA EO 1 A

p(r) (e/aj.))

Slika3.2 Ukupnagustina naelektrisanja’ » u (100) ravni NaCl jedinjenja (B1 kristalne

strukture).

01 OOT EAT EAqQOASEATI AGhd EAUCOA EA 1T AEOALI
raspodele” » ET EA 1T AOALAOA Al T ET AAEEDO DO&aDHI Aéi
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elektrona. Na sliciB.2EA OEDE & AIOADP GEHOAWL AT EI [ AEOEIT O ET A ]
atoma® "p OOOOEOOOE EAAETEATEA . A#i8 -Ai OPOI OC
00 OO0 Oi AHOAT A OAAI AOOA EOEOEéT A OAd¢faAh €EEEE
naelektrisanja uncpOA¢ A EA like OAIAT DAEOATI ERBET ® OACEI T O E
atoma. Na osnovu HartiFokove aproksimacije vrednost’” » za slobodan atom
srazmerna jeZ3 (Z- redni broj) [39].

4 A é E Al) ykazdje na postojanjeinterakcije EUT Ai O iAdakiisd na
nDOOAT EE OAUEOAINEPAA CEIOROABOAEE AORI A8 $0OOCA
johcpgq EA Dl Ol AREAA CAT 1 AOOEEOEI ¢ OAODPI OAA/
nDOOAT EAT A O Anb@iikdhtdrd UquarkelzAtvorene konture u ravni,
rcp je lokalni minumum. Kada najmanje dve takve konture zatvaraju deo prostora, u
T EACi OT E O1 OOOAHT ET OOE OA EAOIEA EOEOEeé¢lT A O
prostoru.

"OI E E OED FKoebBnOdt@d koegzisQi#ueldB@AT O OA EIT T Aélt

brojem atomaje definisan PoenkareHofovom (Poinca®é-Hopf) relacijom:
n-b+r-c=1 (3.3)

n, b, r,acedom broj ncp,bep,recpiccpO A é Aifenad D OE | E O EZAbidtehe ssA1 EEE
OOAT O1 AGT OT 11 OEI AOOEET I | EOEOOAITA uOEOOAT A
EAAET E éh-b+Ec=0;akd j&Eigphjenuslod h AA b @ H X

3.2.2 Vektorsko polje gradijenta gustine naelektrisanja

. z - z A

vrednost OOAET ¢ OO EOOOA OEOOAI A E TEACI OA poOlTi A
prostoru. StoggAA AE AAAET EOAT EA AOT I A AEIT DI ODPOITITh
bude otvoreni kvantni podsistem, slobodan da razmenjuje naelektrisanje i impuls sa

OOT EEIi TEOOLATEAI h EOI U AAEZET EOAT A COAT EAA
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menjaju u viemenuVekOT OOET DBIi 1 EA COAAEEAT OA 1T AAT AEQOEC
6ETE EITTAélT EIi  AAI T isvojsivina ®ojeljeOna ostduO DA KTEEEAT EAA
iTcO¢cA AT AEOES

I T AT EUT T OAEOI OOETI ¢ DPil1TEA COAAEEAT OA 1 AAI
O Alé, kojesu po definiciji izvori i ponori trajektorija  "(®wh T AT T 011 bi éAOAE
svih trajektorija tog polja. Geometrijsko mesto u koje uviru sve trajektorije " (») iz
svih pravacaje ncp, askuptE E OOAEAEOT OEEA ¢éET A OOI AETI AT UET |

5 Ol Oé Atséinalatorha koja interaglp T OLT T EA DT OOT EAT E/
ETEIT T EA EAOTT 1 AOAdikstdr iAterdkdjeEdid atda jepasbjanieA A 8
bcpE BT HOI EA OAé 1T OAAI ACOT(®MOOEGEEID BOHAEKIOEO

OA¢EDO A /aré 2 Bje. Orie GKDp trajektorija gradi ravan koja je definisana
dvema negativnim svojstvenim vrednostimal 1 i 12. U toj ravni,” » ima maksimumu
bep. Pozitivna svojstvena vrednostiz definiH A AOA EAAET OOOAT A OOAEAE
iz bepi uviru u susednencp (atome Kkoji interaguju). Linija koja spajancp-bcp-ncpje
OU0O8 ODOOAIT dguhtinabdelekEidWd ARG TEEA ET A T ERBHADI O O«
bcp.

&1 O AT T A AAZEET EAEEA | Ai OQaarmabS(Pjetdv. BlGvOOHET A

nultog fluksa koji zadovoljava vektorsko polje ” »:
"> »=0 (3.4)

nr)EA 171 01 Al Asf)A Bl OOHET O

KrE O & @ ke prema definiciji (jed. 3.1) zadovoljavaju uslov nultog fluksa.
jer potencijal i gradijent gustine naelektrisanja nisu definisani (imaju singularitet) na
PIi1TTLAEO EAUCOA8 4A ¢éETEATEAA ddOOADET AR 1T A
Ul A@lAE EAAET OOOAT T AAEESR Efdddieafe zabdmBrivdnja HET C A«
¢eETEATEAA AA OO AOQI i OE MOIE AU GAQAT EIAT ARTAEAH EAME IE/

(3.4) je, prema tome,jedinstveno samo uz uslov dancp ne pripada S(). Dakle,
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OT BT 1 1T HEuEkristAldn] $trukturi je ET 1 A drddinenzionalna oblast koja

obuhvatancpE é EE A 100 LIOAT EABOI 1 611 1 01 01 ¢ & OEOAS8
Na osnovu prethodnog, interakcija dva atoma (trodimenzionalnih oblasti)

EAAET OOOATTIAi DAZET BEA DT OOHE j AOT Fakpbdkla UET T Al |

T AAT AEOOEOGAT EA | Ai OAOT 1 OEA DI OOHE EA 1T AOAi Al

dva centra sile iOEAAT T Ol OL Eh kvAnhtatvd®op® BRdjstvd dustide

naelektrisanja ubcp O A A Rdrighe informaciie o DOE OT AE OAUA [ Ai & AOT |

Z A s s

1. Vrednost gustine elektronskog naelektrisanja ucp

2. Oblik distribucije elektronske gustine naelektrisanja u ravni normalnoj na
OPOOAT EO OAUEOAT EAO OA EC’)ATTO:EE?AJOEOT I [
i AAUAET AT UEHKojbrise Kvantit&ien& dpisuje u kojoj meri se gustina
naelektrisanja preferentno naganilava u ravni)

307 1 ibepg®AOCOTI EATEA T OAncEBEOEADA OABEAERBA A«
(jonskog) radijusa
Na osnhovu éinjenice da su za periodine sisteme sve zapremine atomskih

oblasti konaéne, mogice je integracijom izraéunati veliéine koje se mogupripisati

pojedinim atomima, kao sto su elektronska naseljenostukupno naelektrisanje atoma.

3.2.3 Svojstva laplasijana gustine naelektrisanja

Na osnovuDOA U OI OAOA OI T 11T HEA AT Al EWAncépt ET EEIT A
atoma,i Ai OAOTihtedalkdiaE OO1 T OA UA 1T EAT T fudanedtdiie AT EA8 3
svojstvo pri formiranju hemijske veze je postulirano Luisovim modelom i to je
postojanje elektronskog para

Atomska struktura je evidentna kroz radijalnu funkciju raspodele -

OAOT O aulall AT EA Al AEOOT T OET ¢ T AAT AEOOEOGATEA O
EUI Ai O AOA ET 1T AAT OO0 Edr daU HEER OIAEra#A FeFgtuO A
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Maksimum ove EAAT T AET AT UETT AT T A £01 EAE&de jd AOAT OFE
T AEOAOT OAOT EEA 1T Al ALAT EA  ludadnimA ko@dnatandal EA O OC
i Ai OOEI| raBpodel@ Aaelektrisanja u trodimenzionalnom prostoru nema
maksimum za datu vrednostr. Dakle, opis strukture atoma ovom funkcijom je samo
donekle adekv®O AT 8 00T OAéOT E EUI 11T OATEE AOI I A DI EAL
model atoma: svaka ljuska se manifestuje pojavom dve sferne oblasti: jedna za koju je
laplasijan negativan i druge za koju je pozitivan.

Prema definiciji drugog izvoda funkcije, 2”(®» 1T AOAi OEA T Ar»0 O EI

lokalno koncentrisano (2" <0q E 1T EATTT 2 ©6Ql ddstAnal |
T ETTET O OA¢éEAr. Shehertbladii @& kojg je 3’A= 0 su ovojnice koje
i AOEOAGAED 1T A1 AOGOGE 1T EATTI” 11T AAT OOEOQAT T ¢ EI

$AEI Ah OOAEO 1 EOOEO DPOAAOGOAOI EA DBPAO OFA
T ACAOEOT Ah A OPITETA DI UEOEOI A8 /| OA DOAODI
i Ai OOEi h UA AOGITT A OA OEHEI AOI i OEEI AOTEAIN
OA1 AT Odokd T1AE EE AOOOOOiuska j® jAsDE definiSana. svojsitin
laplasijana za K i Ca, ali od Sc (Z=21) do Ge (Z=32) ona nije razdvojena od M ljuske. Za
T ACGAATE AI AT AT O 1T OA PAOEITAA 'O j:EococQ - E
obrazac se ponavlja i za petu periodu elemenata.T L A OA QGofsk&strdktira E A A
na osnovu 2" (» 1 A OA iz&drvih 20 elemenata periodnog sistema. Dakle, mogu se
dobro opisati si donekle p valentni elementi, dok su laplasijanom adekvatno opisane
OAiI 1T O1 OOOAAT E Asad dibbeaimal41R1 AT AT AOA

& E UE é E Elapl@sijaBaOpos$taje jasiji preko lokalnog izraza za virijalnu

teoremu:

32 2n _ ©
" » =20» +0(» (3.5)

6 Al EG(Eje dustnraEET AOEE¢EA AT AOCEEA Al AEOGOTT A E
pozitivna, dok je vrednost gustine potencijalne energij@ "I svuda negativna.

* A AT A®5Eukdzuje dagustina potencijalne energije dominira u izrazu zatotalnu
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energiju u onim regionima prostoragde je naelektrisanje koncentrisano 2” < 0, dok
gustinaE E T Ae@itedgifedominira u onim regionima u kojimaje 2” > 0.

Znak i vrednost 2"(® u bcp - Zgwh 1T AOAi OEA OEKbLTA EAAI
karakteristiku OEOOAT Ah A OF EA AT 1T ET AT OAVred@E D ET OAC
laplasijana ubcpje sumat1; (i=1,2,3q O OIFEOICBOALAEEA [ Ai OGAOI i OEA

A s 0~ 2 A

f normalne kontrakcije” »-OT AE EA ET 1T AAT OOEOAdP 1T AAI AE
ncppravea i
{ paralelne ekspanzie” » - OT AE EA 1 OEOT I AHATEO TA DI

1TEAI EUI OATEO O OAUAOTI EAT A OI Al AGOEs OOOA

Dakle, znak 2”zavisi od toga da li je zbir negativnihsvojstvenih vrednosti
(1112 OAGCE EI E | #bjfvEne Vrdthod 4B OBE AT A OT 1T OO éeéACA
DOl AATEOE EIT EE EA AEZAEAO AT T ET AT OAT O AAOI I

- A ET OAT AT 01 6 ET OAOAEAEEOh Al AEOOT T OEA ¢O
OPOOAT BA GAEBA EA 1T AUT A&Ak 0. LdpldskaA A njdgeve A¢ O
normalne komponentel;1 i1, 00 OAI EET ¢ ET OAT UEOAOA E OAUOI
OPOOAT EA OAUAG AAEAr OAEEDEDOGADRIOCABABEA Al C
smanjivanjem gustine potencijalne energije, koja je posledica akumulacije
T AAT AEOOEOAT EA EUI Ai O 1T OEI AOOAn ETEO AAT A TA

)T OAOAEAEEA AOI I A OA UAOOIT OATEI 1 EOOEAI A
i odbojna interakcija) ima za posledicu da se naelektrisanje uklanja iz regiona
ET T OAEOARh TATTO1TT OA 1 Ai OGAOGT 1 OEA Di OOHE8 30I
OAl AGEOTT T EOEEE OOAATIT OOE Al E EA PiIUEOEOI

2»=>08 01 HOT OIOIAGEAI AEQGOOET A EIT 1T OOAEOEA T A B
EAOAEOAOEHA OAl AOEQM»i korcantddarijeim u @asebre] alorhsked
regione.
5 EAET DilAOEOGATTE EIOAITATOITE EITOAOAEA
naelektrisanja sa vrednostima atomskeraspodele gustine, daleko od vrednosti

N~ - s A - N s as o~ s oA A

EAOAEOAOEOOEéT EE UA EITOEO ET OAOAEABHDO8 5 1 C
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OO0 OAI EEEE OOAATT OOE E DOEI AcATI EA TACI IE
OAUEOAT EA6 h QA kdeGsh karaki@i€iEi A UA O Oé AE ET OAI A
-Ai OGEi h DPOEOI AA Pil1 AOT A OAUA OBUOIT EOGEA AT I EIT

samimtimi 2”g> 0.

3.3 Topologija gustine naelektrisanja kristalnih sistema

U osnovi, AIM teorija ostaje nepromenjena primenom na krisine sisteme
IDAE DI OOT EA T AOAi ATA OAUI EEA ET EA B4R. 1T AT PET ¢/
000AT OOOATT h EOEOOAITE OEOOAIE OA 1 A1l EEOEOD
| EEOI OET POEEE OOi EOOAOAd EUIT 1 AOI OE E Al AEO
iT1 AEOI OEE EOEOOAI ENn 1AéEOCOIi¢A E AAEAEOE EI
svojstva; @ OOT EAT EA OAI EEEE OAUI EEA EUIi Ai O bl OOHE

3OA TAOGAAATT OOCAOEH Ai daijé pretistaVlja izatov sé YelikimOD E OE O A
brojemi dalje otvorenih problema.
) OOAET OOA OAUI EEA EUIAI O 111AREODOAAIEA OBHED

DOEDEOAT A AOI i1 O O EOEOOA stbgaraspoddia@lékdnské A OOAE
gustine kristalnih sistema uvek poseduje bogatu kolekcijurcp i ccp, pored bcpi ncp

ETEA AT T ETEOAEO O I 0N BEOT AMET i+1 T AEIOIOOO AOT I «

ITTTCOcAOA DPOT AAT O AOI i OEEE OAAEEOOA O OOEI

Al AEOGOT 1 OEA COOOGET A POOLA 1011 0606 UA EAAAT T/
stanja atomskog (jonskog) radijusa, koji je imao i#ET OO0 O1 1 ¢cO O OO0i AéA
OOAAEITTI O6OE O OATEI OAiT OEEAi A8 | OAE EI1TAADPO

DT EAOA OAUI Edsabibdsisten@ $afisiorn kristainBr strukturom.

+OEOOAITE OEOOAIE OA 1T AI EEOEO AQAIEREIGEEOA
OEDPI OA EAI EEOEEE OAUA HOI EA OUOIE EITIDIAE
I Al EEOEA 1T AOOAT AAOT EiI  OA EmefrtpAidbcphocp k@eEsSOE E T EE  (
stabilne u uslovima visoke simetrije, zatim pojava lokalnih maksimuma gustine

naelektrisanja koji nisuncp (retko se javljaju u izolovanim molekulima) i postojanje

33



GLAVA34 %/ 2) *3+% / 3./ 6% 4/0/, 1 £+% ! .1 ,): % ' 53¢

OEOOAI A OA EOOIiI EOEOOAITIIT OOOOEOOOT I h A
EAAEIGEARATEEEER T ¢é AluPoglevhu4BEOE OEHA OAéEE
SEOOAIE O 600001 i OOGATEO T ATEAEO T AIEE E

OPbi 1l EAHT EEE OAOI T AET AI EEEEE OOI T OA j OAI PAOA
elektronskih i strukturnih faznih prelaza. Primenom pritskau® OT OAé O1T ET Ah AOT |
EUOT AA E (E EO A0 1phi <@ AdKeigpituje stabilnost sistema® O1 O0¢é AEO OAIl E
geometrijskih promena.Interesantan primer za ispitivanje jenpr. interakcija anjona u
jonskim kristalima i njen odgovor nakompresiju sistema (poglavlje 4.3.4). Dakle, i
ovajsegmentsa®l E AOT ET A T AOAUEAHAT EAT A PEOAT EAS8

-AEATEEA EOAT OTEE AOI T A O EOEOOAITEI OEC
EOEOOAI TEE OEOOAI A Ti1TCOcAOA AA AGHNEE TARMEED EAK
1T EEET OE DI EAAET Aimasisterdal DOET 1T OE O0O1 EGDOO

%l AEOOT T OEA COOOET A EOEOOAIT EE OEOOAI A
eksperimentalnim putem na osnovu rendgenske strukturne analize. Strukturni faktori
TATTOTT  Ai bl EOOAA O Aékdniridisaiied elektronske (yastn® A E O
primenom Furijeove analize+ OAT 0T © OAT OEEO AOIT i A O 111 AEOI «
na elektronskugustinu dobijenu na osnovu eksperimentalnih merenja.

Translaciona simetrija u kristalnim sistemima uslovljava postojanje tsogih
I COATEEATEA T A OED E AOIE EOEOEé¢|Kakwa ©®Aé AEA
elektronska gusting i T LA AA Ei A8 4AéEAOOA COOPA OEI AOO
DI 1T TLAEA EOEOEéT EE Qok @radieht” © tndra A011 RO AEGBIORAE E /
O A g#a Bvaku prostornu grupu) osigurava nultu vrednost gradijenta® Ol EZzaOAé EE
OOAEE EOEOOAITE OEOOAI OA 11cO 1TAOAOOE OEI AC
pOl 00T 01 6 ¢cOODPO OPOAOI 6EEI &£ OE | 7TUAET ££Q b

paral AOOA i AOAI OEQalil ACOOAT DI El PABBROO EOEOEE] E
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34 . AET 1 EET OAéE | EEUEEééEITE T DBPOAOAATT O
"AAROT OTE OAiI OEEE COOOET A 1 AAI AEOOEOAIT EA

EAAT A OOOAT Ah DOEI ATEOEOG¢E 1| AOAiI AOEéEE OEGI

COOOET A T AAI AEOOEOATEAR O 11 ¢cb¢cl 1 OOE Oi 1T AA
T A6ET EAEAAR KIOAT OEEAZEEOQGEAIT 1T EACT OA 1 01 AET A
nAOT I AO AAEZET EOATEE 1011 DI AAITi8 3 AOOCA
EOAT OT 1 ¢ OEOOAI A j EAEAO EA EOEOOAI EIE 11T1A

podele koja je argumentovana pdsjanjem podsistema definisanih uslovom nultog

£l OEOA COAAEEAT OA COOOET Ah EAAA OALE AAEOQEOI
I HOOA Pi 1 AT EEAILO OO0OOC¢éTTE EAOIT OO

. AEOGACE AAT DI TAITEEA T BhbOAEADA E AEIEQADAEODA
njihovog postojanja kao potrebnog i dovoljnog uslovaza postojanje hemijskog
OAUEOAT EA8 +1 1 EOADPDABEAOEUAAADA (OBOTIT A EITEE
vezani u molekulimAh EAT E EUI Ai & EOOEE AT EITA | E E!/
OOOCAAA O 1T AEEI DPAOI OOEEOEI Ah Al EAITEI EAIEA
T AHEI DPOi OA¢ Ol Ei A8 O0OEiIi AO AOCOi AT OAAEEA bDHOI (
bcpOAé EBA AA O é Bdeld nadektdsanfa @dpravcu koji spaja dva anjona

TA TTLA OOOI OEOE AAIT AT O OTALTTE TAATEITTE E
OAIT EI OEI TA 171 LA bi46 OBatefotaEkonttadrjuméntadijadise OA U A

svodinanAAAEOAOT 1 OO ET OEH¢ATEE 11T AAT A UA 1T DPEO I
ETEIE EI OEH¢AT EA EI AOEéT EE DPOAAOOAOA | OEIE

EEEA OO 1T OTAET A EDARAEAT BOBEAT SEBAATOIGI 1 A ¢ A
diskusijirezul OAOA DBOI OAé OT A Al AEOOT 1T OEA COOOET A Al |
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Glava 4

Alkalni hidridi

4.1 Uvod

Alkalni metali prve grupe i halogeni elementi sedme grupe formiraju jedinjenja
poznata kao alkalni halidi. Elektronske strukture alkalnih metala i halogena su takve
da favorizuju transfer nalektrisanja i formiranje jona sa ns’npé elektronskom

(anjona) naelektrisanjem primljenim od metalnog atoma (katjona) formiraju se

OEPEéT A ETTOEA EAAETEATEA TATTO1TT OEOOAIE ¢
pojednostavljene slikevalentnuU1T T & AT 1 ET AT 011 éET A OOAT EA AT
i ATT ¢ DOAEI APATEA 1 OAEOAI Ah AT E OEHE Al AOC

T ApT DOT EATE8 41 1 OA EAAETEATEA éETE EUITIT AOI
. AEOAcE AT AOCAOOEE DOHARAM EMIA ,E8®hE A6 EUTT O

r

| &
L 4

Slika418 * AAET EéT A ¢AI EEA . A#1 {1 A0 Q E #O0#I
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30E Al EAITE EAIEAE O 11 NaClfstruktérd (B1p&d | OEI A
izuzetkom nekoliko cezijumovih jedinjenja (CCI, CsBri Cshf ET EA EOEOOAI EHO
strukturu (B2) (slika 4.1).

Strukturni fazni prelaz iz B1 u B2strukturu se odigravapri visokim pritiscima,

AT E OA 1T AOT OOE b OAI tdnperabubeIAdDjanje TECApre@O E BIAE A |
strukuOO EUT A5, Ao €O OO "p OOOOEOOOA EAAET EAT EA
metastabilne niskotemperaturne faze[46]. 0 OT OA é @rikazdnidk u ovom radu

I AOEOA¢AT A OO E | AOAOOAAEI T Adlj #edio doBijankel EAT E A
sveobuhvatne slike trendovaosobina alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom i

provere kako seu datu sliku uklapaju i ova jedinjenja.

Tabela418 / DPAOA daseDONAO OTTI Aristalnih struktura.

NaCl(B1) CsCKB2)

Kristalni sistem Kubni Kubni
01 OOHET ( Primitivna sa

4ED OAHAO _ _ _
centrirana sa bazisom bazisom

Prostorna grupa Fm3m, br. 225 Pm3m, br. 221

4A6EAOOA C m3m (On) m3m (On)

Koordinacijajona 6 8
"OIE AOiIT A O 8 2

*AAT T OOAOT A OOOOEOOOA E DI UT AGATEA 1 011 01
O¢eETEIT EA AITEAITA EAI EAA AOOREOQOBOAEIl EUAADPOI
sistemima na kojima je proverena DebajevaDebye) teorija toplothog kapaciteta,

Grunajzenova (Gruneiser) teorija termalne ekspanzije, Bornova Born) teorija

kohezije, Kelermanova KellermannQ AET ATl EEA EOEOOAI(LoAdnpAHAOEA
DOEI AT A EOAT OT A T AEATEEA T A Al AOOE¢T A OOI EOO
PEI T EOOCEEI AEODPAOEI AT OEi Ah EAT HOT EA Ol AOTE
Laue (Laue) koristio KCI, a NaCl je bio jedan od prvih kristala koje je Bga(Bragg
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izabrao za strukturnu analizu. Halidi kalijuma su bili sastavni deo eksperimenata

I Ol EAI EATEE UA EODPEOEOAT EA OAOIi ATTA AEODPAT UE
veka i merenja kompresibilnosti od strane Slejtera $later] pw¢t18 E " OEALI
(Bridgmanq pwo @8 + AAA Sxberre)advii Béod BitkakcheX zjaka na

prahovima LiF je bio prvi ispitivani materijal [47].

Razlike dektronegativnosti atoma konstituenata u alkalnim hidridima i

halidima su velike prema svim modelima(navedenim u tekstu ispod slike 4.2), na

I O1T T 60 eéACA 1T OA EAAET EAT EA .Jonoshpkein& PauliBy EUOAUEC
[48], za jednostruku vezu (N=1)je funkcija razlike elektronegativnosti (?) atoma
konstituenata (AiB)iOU OOA¢ OT ACAT BMAOKT ADAET RAKERA OI AA

e~ 0 oy 1 2
Q=1 T Q) 4_1(”6 ..é) .
—0O— Pauling
100 —O~— Sanderson
A-A-R :
7 Alen
,-e-lfuri! _0©
0.98 8' o o-° ¥ Miliken
/ o
O'O / 0
v o]
0.96 v /
’ 0 v 0° v o
O v /
+— O/ Y -u .v /
@ v R . / v
g 0.94 A v v [ v
=, 0%/
/l:H:r':' v
; o] v
- -~ a
0.92 (o) o
- 2
v
0.90
'o-o-P o-o-@
v/ /
Yo .o
a a
0.88 —
hidridi fluoridi hloridi bromidi jodidi
L LI L I | L LI L L L L L
Li Na K Rb Cs - Li Na K Rb Cs - Li Na K Rb Cs - Li Na K Rb Cs - Li Na K Rb Cs

Slika4.2.Jonostlkalnih hidrida i halida,E U O A é alosh@u\elektronegativosti
DOAT A OAUI E€EOEI 1[49A dandersohayorfBOR Aiénavbndsi]O T |
Milikenovom[52].
Uporedno ispitivanje alkalnih hidrida i halida motivisd T EA O1 AAA¢cEI OAUI

T EAAT OEé1T A EOEOOAIT A OOOOEOOOA
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alkalni metal je gradivni element obe klase jedinjenja

T OEPE¢éT A OIEEA EiI1T OEEE EAAET EATEA DOE
Al AT AT AOA DPOAOUEI A OI AITEE EAT OEDPEE
TELTT Al KBBOOIHIcAOCAA EAI T CAT AQ

T bl Ol AREAA OI EéT11 OOE | AEATEEEEE E 1 DPOEéE
OEl ADPATEA Al EAITEE EEAOEAA O OOAT AT 6A £EEU

TiT7T¢cO¢cTTOO6 AA OA jUAIC EAATT OOAOTT OOE I

odstupanja objasne prekasnovnih strukturnih i elektronskih svojstava.

- 0
m O
9)

4.2 Svojstva teorijske gustine naelektrisanja

+AET EA OA¢ E EOOAETOOI R Al AEOOIT OEA COHOO
DOl OAeOT T 1 AT AEOOI T OERsu tate0ceténishd etode kagel C1 AOI E
se baziraju na DFT, kao i njihove prednosti i mane. Pomenut je i metod
pseudopotencijala, u kojem se izbegava eksplicitietman 'coree OOAT EA j UAT ¢ éAC
nije ab initio u pravom smislu), pa je rezultat koji se dobija zapravo gustina
naelektrisanja valentnhAT AEOOT T A8 01 HOI EA UA AT Al EUO OA«
bl Ul AGATEA COOOET A 1T AAI AEOOEOCATEA O AAITI
dopuniti atomskim ‘core'gustE T AT A ET EA OA T AEéT 1T EUOAéOl AOGAI
UA DT EAAET A AOiI i A8 £01T OA OEé¢éA DPOI AAT A OAeél ]
1T ACl AGEOE AA bl 001 EA OAUI E &ded Kalehtrbgredgioka ET EE| A
j EUAT O 1T EEHA EAMITTABIAR AEA 1 EAAT EEUEEET ¢ O EO
nl ALTEEO OI PI 1T HEEE OOl EOOAOAR A HOT DOI OEOC
IA AAEET EAEEA 1T AEEUE¢EA COATEAA8 5 Ofi ol
T AAT AEOOEOCATARAA ORNI LEATCEGOAE A OT OAé O1T OEA 1 AOT AA
sve elektrone u sistemu.

07T OUAAT T OO DBOIT OA gal bsaokE kojih isd QbbiaA gustina
naelektrisanja analizirali su Pendas RPendag i saradnici [42, 53]. Poredili su tri

metode, bazirane na Hdri -Fokovoj i teoriji funkcionala gustine, koje tretiraju sve
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elektrone u sistemu. Jedna od ispitanih tehnika koja se pokazala kao dobar kandidat
UA DPOT'OREdAPNV( AEAAT EATT O),BNAE £ AEA OIAGIOIOOGI A OA
i AOT AA ET OEHc¢ ATulrdibsu dadrazike isphivariis metoda uglavom
PDi OEeO T A EIT OAIIAKBO ERuAERAIAOD AetoddmB, dok u
DFT jesu WWEAAE EI A E 1 Aé E tkoreladodiO éfekdted angsdd AT OE |
aproksimacije kojom se oni opisuju.

AT ¢ OIT CA HOT 00 AAUE Gin Afera/EOvart Ajik BFud  OT OOA
T A OAUI EEEO 1 A¢ET q
Boo "op PG THBN Y

” > - .
BL” LO%>pn O

(4.1)
Razvojnaelektrisanja po lokalnim sfernim harmonicima unutar atomskih sfera

E BPiI OAOTEI OAlI AOEIi A O ET OAOOOEAEEOEI T BOT 00

odsecanjalmax i Gnax. Stoga je za dobijanje pouzdanih rezultata neophodno zadavanje

velike vrednosti parametralmas HOT EA O PORIAEEHARA AABEAG T8 OF

da ukloni diskontinuitet gustine i laplasijanana- 4 OZAOEh HOT OA 11 OA
kao inherentnoil AEUAALTT OOT EOGOOT ,107 OAUOI OAOAS

AT ¢ OI CA OA 11cO bl EAbDreEedO] biziniMTeo EOEOE
sfereh HOI OOEéA T A [T AOT A 1T EAI EUAAEEA EOEOE¢éTE

COAAEEAT O6A8 O, ALT Ad E OE (aha Hopor@riaé ER maédjA E A Ol E /
znak prolaskom kroz mufirOET BT OOHA8 ) OPEOEOAT EAI EA OOOAI
parametara rmiKmax i rmt A/ EEEAOAT 1T AeéET AA OA wiOT" A Ai AEO
OOAAA TA TETEIOI E 1A AAE BAMeEH HARAREK 1AE BB 1 AN

421 $AOAI EE DPOI OA¢é O1 A

N~ A s

5 | EOEOO maodamAjéICHTAAAOEUT OAT EEQ DOT HEOAT EI

punom potencijalu sadodatkom lokalnih orbitala (FP-LAPW+lo) implementiranim u
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WIEN2k kodu [55] OOAi ATE OO0 E AAOAIT ETE OAOGOI OGE EITT
OOAAT T OOE DPAOAI AGAOA ETEE TIi1TCOcAOAEODO LAT EAT
vrednost parametrarmiKmax, kojim se deET EHA OAIl Eé ET APWazienbg D1 AOT |1
seta od 8,0 za sva ispitivana jedinjenja, dok je ZBnh ET EETI OA AAZET EHA
&OOEEAT Ol i OAUOIEO COOOETA 1 AAI AEOOEOAT EA (
odabrana vrednost 14,0 Razvojharmonika O A H AuBuEaA MT sfera (po simetrijski
dozvoljenim kombinacijama vrednosti kvantnih brojevaLi M)je AA £ZET EOAT OOAAT 1
Lmax=10. Velike vrednosti poslednja dva parametra su obezbedila kvalitetan i detaljan
opis gustine naelektrisanja, koji je neophodan zAIM analizu. Vrednosti radijusa MT
sfera za alkalne metale su birane u opsegu 0,849164 A, a za halogene elemente
1,006phmuoy Bh AT E EA UA OIATTEET O AOI i ET OEH¢A]
lzmenskoET OAT AAET T E A £AE OE gen®&élisan® iadjédiel T E =~ D O/
aproksimacije (GGA) [56] bez wimanja u obzir efekata spinske polarizacije Na
primeru jedinjenja NaCl suispitaniiAOOCA¢ EEE OOAOI AT E EUI AT OEI
- hibridni m funkcionalima8 / 1 E DOEDAAAEO EI AOE ADPOI EOEI AAE
izmene iz HF teorije i izmene i korelacije iz drugihab initio ili empirijskih izvora.
0 O1 O Aetel@ronBke strukture NaCl primenom O A U Ih BilgrihhEunkcionala, daju
b1 AT 1 &dddostiAl E ©valentne zone i energetslogprocepauodd 0O T A ' 18 £0
OA (yastnd 1 AAT AEOOEOAT EAh PUAEI EGARET OBPAOIAM E
korelacionih efekata ne daje bolji opis ni kvalitet » (provereno AIM analizom).
Dakle, ET OE él¢@Affukcionala EA T A OAI T 1T POAOAATjéu OA¢ E
pitanju metod koji jeD OT O A éfanjeG&htevanE A OL
50Ai ATA EA 1DPOEIi EUAAEEA UADPOAI ET A EAAEI
i DAOAI AOAO ¢AITEEA EA EAAET E OOAmiur), aOl I AT AA
OAOT T OALT A OOAATT 6O DAOAI AOOA eMuindggahdvu T AOAT Al
(Birch-- OOT ACEAT q EABA.A¢ET O OOAT EA
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4.3 Rezultati i diskusija

4.3.1 Jonski radijusi

$AEET EOAT EAT DI EI A O1 PITNAOGIEGAT AMAOEA Al 1CC GxITG
se na osnovu njga eksplicitno odredi vrednost radijusa jona. Primenom Baderove
i AOT AA AT AEEAEO OA EIT Aeéel OAADI AOEGE ADOEE AREIE]
tim se njihoviradE OOE O OAUI E€EOEiI DPOAOAEI A OAUI EEOEOD
EIi T OEE OAAEEOO TA 1011 060 1 O0A | Aldpavkenajoi HOT E

koji spaja dva atoma koji interaguih UA ET 1 OEE OAAEEOQOO OA AOL

rastojanje odncpdo bcp, za svakiatom ponaosob.

5 "p EOEOOAITTE OOOOEOOGEe sahddrettorh] EA 1T Al
EOEOOAI 1T A po@AaH Aebrishavnom relacijom:d=a/2, a1 11 [T LA AA OA
predstavi i kao zbir radijusa pozitivhog (r«) i negativnog jona (a).

OOAIT A TAEOITE OIEAE T A EITETE OA AAUEOA EI
[49ETTE OO 1T AAI AEOOEOAT A ¢é O00O0&KAdaGemEAdDSu zDA ET T O

T EEE OAL B=rEAA98]AGvhj Odbv je ispunjen ukolikje OAAEEOO OAc¢cAC E

rsuporediv sa radijusom manjeg r<. U suprothom maniji joni gube kontakt i tadad

UAOGEOE OAIT T A GkdABEOBDE2IOAQRATCEETH Al ATT O OAAE
kome do toga dolazi je definisailC AT | AOOEET I OAHAOEA E O OI OéAE
21 =

= === R+ 1= 241 (4.2)

TA TOTT 060 éACA OO i1 cbObcA OOE Ol OéAEAQ

1. E OE OE é P Eanjohi /d dodiruju sa katjonima i anjonima (katjoni nisu u
kontaktu)

2. za odnose manje od 241 © anjon i katjon su u kontaktu (anjoni nisu u
kontaktu)

3. za odnoseO A od 2410 AT A E Gséntio@njod Akationi EOOOEHA 1| Al E E

potpunosti odvojeni anjonima)
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U tabeli 4.2. su pored Paulingovih jonskih radijusa prikazane i vrednosti
dobijene po£ AT T T 1T OT 1 | 3 EA39hT TEQ EIET AOEO T EEET OT 1 1T AO.
O TAUEO E EITOAETAAEITE AOIE E 1T EOEAAAEITI
i Ai OAOIT I OEE R aReininChididiink E Halidima O O A i ufolvom radu se
dobro O1 A Lvfedn@sfima jonskih radijusa po modelu Paulingg, 0 OEiI HOI EA Ol £
I e AEEDOROA OOAAT T OOEI A AT AEEATE3). DT 11T AAI O £A

Tabela42. Eksperimentdl A | D1 AOA DIl | &ellihst Eelehapbli@A é OT AOA

DAOATI AOOA EAAET EéT A ¢Al EEA E didin.O AN OET OAO

EEAOEAEI A E EAI EAEiIi A8 5 AOOATITI DITEO DPOOA
preuzeta iz modela Paulingid9]lh A OOAc¢ A E A [9]i Vredriosti Buidéie it AT T 1T A
A
Li Na K Rb Cs

H 4,08 | oo | 488 | 242 | 570 | ogg | 6,04 | 303 | 6,38 | 399
© 1100 | 1 [ 225 | B4 | 263 | ®1 | 278 © | 299
401 | 206 {483| 232 | 571 | 268 | 6,05 | 2,82 | 6,44 | 2,97

4,03 4,63 5,40 5,73 6,03
= 2] 2,04 [62] 2,35 [63] 2,72 [63] 2,88 [64] 3,06
1,96 2,31 2,69 2,84 3,05
4,07 2.09 471 235 5,43 271 5,75 2 85 6,13 3,00

5,08 5,64 6,22 6,55 7,10
cl [63] 2,58 [65] 2,85 [66] 3,20 [66] 3,36 [45] 3,54
2,41 2,76 3,14 3,29 3,50
5,06 257 5,70 2,83 6,39 3,19 6,71 3,33 7,09 3,48

5,44 6,10 6,57 6,88 7,25
Br | o3 2,76 [63] 3,02 [63] 3,36 [63] 3,51 146] 3,70
2,55 2,90 3,28 3,43 3,64
551 2,72 6,04 2908 6,71 3,34 7,03 3,48 7,40 3,63

6,03 6,48 7,03 7,32 7,63
| 67] 3,01 [64] 3,27 [63] 3,59 [68] 3,75 [46] 3,94
2,76 3,11 3,49 3,64 3,85
6,02 | 296 | 653| 3,22 | 7,18 | 3,88 | 7,49 | 3,72 | 7,88 | 3,87
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Negativno naelektrisani jon vodonika ima, prema Paulingovom modelu,
izrazito veliki jonski radijus 2,08 A,pa jeu tabeli4.2E T O E AnedhdsiAl,30 A, kajje
I AOAi AT A éképeriméntainelbfdcene za alkalndidride [69].

-Ai OAQI | OEA @kaDidni higddime DO O O1 E é 1 Alkalhirh E |

fluoridima. Ovaj rezultaticé@ AEEOAT h AET

pqQ AA EA & OI O

DT AHOT ETT & EI A

Ei A

i ATEO EI

EUI Ai O EAOGEITA E ATEITA TA |
~— B Teo. vrednosti
r Pauling
4.0 4|_—®—Shannon -
3,5 o .
07 -"’”f'_'f,'f'f.T:--'-*-'"‘
2,5 ) I
35 —
~— .
= 304 R
= 25 |
= 2 - )
ﬂ 2.0 L 1 1 .
) )
@ 3,5 -
E ¥
g 3,0 4
”E’ 2,5 4
o 20
I
é 3 .#T{{_:.{‘ﬁﬂr.
L 254 B
= W
2,04 P )
:
15 , | | | .
3,5
- —n
- .|;'_;'_,_;_=_7_7i_).
o — l_,:_';'_':_',_,_,.,.»—
7,-,_1—";-;5;;_
2,0 - m- ’m
1,5 . ] | |
) N § Rb Cs

iT O OEAOD
T AE1 AEHE EAIT T GCATE Al Al Al Oh

2) da ima uporediv jonski radijus sa H i

| DPOAOEAEI I

E Al

#0 EA

Slika43." OA £E é EE D O E Eradibjanjaluialkefhio hiflridities Ealidima

(tabela4.2- crvena polja).
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NA T O1 1 OO0 atib ahoSekr@difh$a jonasva ispitivana jedinjenja spadaju
O Ol O éskrfedimenja litjuma sa CI,Br i | prema vrednostima preuzetim iz
0AOI ET CAkofaodgdvarduDA Oe¢ AEO o8
432 41 DT 11T HEA EI AOGA . A#1 EOEOOAITA OOOOEOOOA

Jdinjenja sa istom kristalnomstrukturom mogu daispolie OA U1 E€¢ EQOA O1 bl 1
osobine.. A T OT 1T 06O DI 001 EAc¢ EE[70pWédena je Kasifkacia | EOAOA
jedinjenaDbOAT A AOT EO T AAEOGEOAI LA OT BEEEEDBBBET EECc DY
OAE WKAGESOH AT 1 T HERezultatimA @QIM analize na osnovu gustine
T AAT AEOOEOAT EA AT AEEAT A DPOT OAé OSUEDIAAABC A OT i
O1 BT 1 1 HakBinirEhiddd®ikalida:

2111 z beppostoji u prvoj koordinaciji EUT Ai O atadcdd T 1

s o~ s oA s~

0T 1T LAEE EOE @tV moEc AD EEAE A" pSisteanatiadddniin@ O A
osnovukristalografskinh klasifikacija,® OT T ATIA LTAN GETAOA OA E ORIEIET ,Is AEA Al C
prikazani su u tabeli 4.3. Multiplicitet Vikofovog®1T 1 T LAEA O OAAAIT E 1T AC

bi 1T AOI EATEA 1T AOAi ATA OOOOA EOEOEéT A OAéEA O

Tabela43.0 1 1 TiwrdeEEOEOEéT glEv O AE A dibkiasadl DT 1 T HE
Vikofov R -
D1 koordinate | EOE OE ¢ P1A1 | EOE OE ¢ R2A1
p
48h ©.y.y) - rcp
24e (x,0,0) bcp (katjon-anjon) bcp (katjon-anjon)
24d (O, % ,%) rcp bcp (anjon-anjon)
111
8¢ (4_1’ " Z) ccp ccp
4b (% % ,%) ncp (anjon) ncp(anjon)
da (0,0,0) ncp (katjon) ncp (katjon)
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Na osnovu eorijskog ispitivanja alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom
[70] ET OEHc¢ A inifid metode perturbovanog jona (aiPl) bazirare na
lokalizovanoj Harti-& T ET O1 E1] Hobijeie suOOE OT BT 1T HEA EI AOGA 10
Pored navedenih, ddatni rezultat je 2222 O1 D1 1 KlashEREzlika u rezultatima
POl OAé O1 A tr@rmaBeEizmEnskiolorelacionin efekata. UD OT OA é DdzeE | A
ET OE fépradizniji tretman izmensko korelacionih efekatau odnosu nanaveden
metod baziran na Hartri& T ET OT & HIAOAI AAET T E AZAEOE Dl OAc A

bcpl A OAéOT T AMIAMEADEIATEMN TCEGEET COOOET Al Ah E
AOT EAETT AT A Dl OAcAOGA AAITEAI EUAAEBROU Al AEOC
ET OAOOOEAEEOQEIT I DO#BO1:010 CEAGEG £ ¢l AE A ADIEERT A
minimum ccpOA D O E b Ap\kdjFelsyofstiven 2222 klasi.

' TATEUT T AT AEEATEE OAUOI OAOA EA OOOOIi AT
AEOAEOIT ET OAI EOATE OA DI EAOI i4sdskaQshitadal A OT DI
jedinjenja grupisana prema pripadnosti o T OAOAEO¢T E EI AOE E 1 AT
jonskih radijusa.) T OAOOAT T ATT OA TA phpyuv Al phmwg OA

AT O ¢cA EAOT EEA AEOE OEHA OA¢ES
Tabelad4.48 41 D1 1 lalkbfiB hidéida Aafkdinih halide svrstane na osnovu odnosa
radijusaanjona i katjona.Pripadnici 2211E1 AOA T UT Aé AT E OO biI AOI I h

bojom.

Fall & | Katjoni
Li Na K Rb Cs
H 1,3663 | 1,0496 | 0,8476 | 0,7893 | 0,7246
1,5845| 1,1848 | 0,9436 | 0,8766 | 0,8051
Cl | 1,9497 | 1,4480 | 1,1451 | 1,0579 | 0,9690
Br 2,0712| 1,5288 | 1,2064 | 1,1126 | 1,0174
I 2,2406 | 1,6523 | 1,2989 | 1,1949 | 1,0923

Anjoni
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Slika44.' OOOET A
AAIAEOOEOATEA jUAiATA
(desno) u(100) kristalografskoj ravni# OOAT E EOOCT OE

0
rcpEOEOEéT EE OAéAEAh ETEA OO 1 A1 AUA O

Slika4.5.1sto kao naslici 44, samo u (110) kristalografskoj ravni u kojoj se videép

DOAAOOAODI EAT A LGOEI EOOCT OEI A8

4EDEéT A OOI EOOOA AOA EIi AOA E 1 EEEI OA OA

I EEEI OEE OEDEéI EE DOAAOOAOI
NaCl- 2211. Na slikama 414500 DOEEAUAT A OI bl

-EA OA- ﬂﬂ@éi AT EIT
CAEA

m



