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Naslov doktorske disertacijeȡ %ÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ É ÔÏÐÏÌÏĤËÁ ÁÎÁÌÉza gustine 

naelektrisanja metalɀhidridnih sistema sa NaCl i rutil kristalnom strukturom 

3ÁĿÅÔÁË 

 3ËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕȟ ÐÒÅ ÓÖÅÇÁ Õ ÆÏÒÍÉ ÍÅÔÁÌÎÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁȟ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ 

ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÎÏ ÒÅĤÅÎÊÅ ÚÁ ÂÅÚÂÅÄÎÏ É ÅÆÉËÁÓÎÏ éÕÖÁÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁȟ ĤÔÏ ÊÅ ÊÅÄÁÎ ÏÄ ÖÅçÉÈ 

izazova komercijalnoj upotrebi ovog elementa kao goriva i (ili) energetskog vektora. 

RezultatÉ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ ÐÒÉËÁÚÁÎÉ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕ ÐÒÕĿÁÊÕ ÕÖÉÄ Õ ÍÅÈÁÎÉÚÍÅ ËÏÊÉ ÏÄÒÅíÕÊÕ 

ÒÁÚÌÉéÉÔÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ Õ éÉÓÔÉÍ É ÐÒÉÍÅÓÎÉÍ ÍÅÔÁÌ-hidridnim sistemima ɀ kandidatima za 

ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕȢ +ÏÒÉĤçÅÎÊÅÍ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ 

iz prvih pÒÉÎÃÉÐÁ ÄÅÔÁÌÊÎÏ ÓÕ ÐÒÏÕéÅÎÉ ÁÌËÁÌÎÉ ÈÉÄÒÉÄÉ ÓÁ .Á#Ì ÓÔÒÕËÔÕÒÏÍ ɉÕ ĤÉÒÏÊ ÓÌÉÃÉ 

ÚÁÊÅÄÎÏ ÓÁ ÁÌËÁÌÎÉÍ ÈÁÌÉÄÉÍÁɊȢ 4ÁËÏíÅ ÓÕ ÐÒÏÕéÁÖÁÎÉ ÓÉÓÔÅÍÉ ÂÁÚÉÒÁÎÉ ÎÁ ÈÉÄÒÉÄÕ 

magnezijuma dopirani 3d prelaznim metalima. Poseban akcenat je stavljen na 

ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ÏÓÏÂÉÎÅ ÓËÁÌarnog polja gustine naelektrisanja, u okviru kvantne teorije 

ȰÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÕȱȢ %ÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ÐÏÍÅÎÕÔÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ ÓÕ ÄÏÂÉÊÅÎÁ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅÍ 

ÍÅÔÏÄÁ ÌÉÎÅÁÒÉÚÏÖÁÎÉÈ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ É ÐÒÏÊÅËÔÏÒÓËÉ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁȟ 

zasnovanih na teoriji funkcionaÌÁ ÇÕÓÔÉÎÅȢ 4ÏÐÏÌÏĤËÏÍ ÁÎÁÌÉÚÏÍ ÕÔÖÒíÅÎÏ ÊÅ 

postojanje dodatne anjon-ÁÎÊÏÎ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅȟ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ ÓÕ ÁÌËÁÌÎÉ ÈÉÄÒÉÄÉ É ÈÁÌÉÄÉ 

ÒÁÚÖÒÓÔÁÎÉ Õ ÄÖÅ ÒÁÚÌÉéÉÔÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅȢ )ÓÐÉÔÁÎÁ ÊÅ ÍÏÇÕçÎÏÓÔ ÐÒÅÌÁÚÁ ÉÚ ÊÅÄÎÅ Õ 

ÄÒÕÇÕ ÔÏÐÏÌÏĤËÕ ËÌÁÓÕ ÎÁ ÐÏÖÉĤÅÎÉÍ ÐÒÉÔÉscima pri kojima dolazi do preraspodele 

naelektrisanja i nestanka anjon-anjon (H-H) interakcije u alkalnim halidima 

(hidridima). Pokazano je da su ovi prelazi u kompeticiji sa strukturnim B1-B2 

ÐÒÅÌÁÚÉÍÁȢ 5ÔÖÒíÅÎÏ ÊÅ ÄÁ ÕÖÏíÅÎÊÅ ÐÒÅÌÁÚÎÉÈ ÍÅÔÁÌÁ ÔÒÅçÅ ÐÅÒÉÏÄÅ ÄÅÓÔÁÂÉÌÉĤÅ ÍÁÔÒÉÃÕ 

MgH2ȟ ÓÁ ÓÐÅÃÉÆÉéÎÉÍ ÔÒÅÎÄÏÍ Õ ÄÕĿÉÎÁÍÁȟ ÐÒÉÒÏÄÉ É ÊÁéÉÎÁÍÁ ÖÅÚÁȟ ÁËÕÍÕÌÉÒÁÎÏÍ 

naelektrisanju na pravcu prelazni metal-vodonik i transferu naelektrisanja sa 
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ÐÏéÅÔËÁ É ËÒÁÊÁ ÓÅÒÉÊÅ ɉÚÁ 3Ã ςȟπς B, ÄÕĿÅ Õ ÏÄÎÏÓÕ ÎÁ éÉÓÔ MgH2 ɀ 1,95 Å) ÄÏ ËÒÁçÉÈ É 
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Abstract  

Metal hydrides represent a promising solution for the safe and efficient solid 

state storage of hydrogen - one of the major challenges and obstacles for commercial 

use of this element as a fuel and (or) energy vector. The research results presented in 

this paper provide a detailed insight into the mechanisms that determine the different 

interactions in pure and doped metal-hydride systems ɀ potential candidates for 

hydrogen storage in solid state. Using the calculated electronic structure obtained 

from the first principles, alkali hydrides with NaCl structure were investigated (in the 

broader picture along with alkaline halides). Also, systems based on magnesium 

hydride, doped with 3d transition metals were studied. Special emphasis was placed 

on the topological properties of charge density scalar field within the quantum theory 

of "atoms in molecule". Electronic properties of these systems were obtained using 

linearized augmented plane wave (LAPW) and projector augmented wave (PAW) 

formalisms, both based on density functional theory. Topological analysis showed the 

presence of additional anion-anion interactions on the basis of which the alkali metal 

hydrides and halides are classified in two different topological classes. The possibility 

of topological transitions under higher pressure was examined, in which a charge 

redistribution and the disappearance of an anion-anion (H-H) interactions happen in 

alkali halides (hydrides). It has been shown that these transitions are in competition 

with the structural B1-B2 ones. It was found that the introduction of 3d transition 

metals destabilizes MgH2 matrix, with specific trends in bond lengths, their nature and 

strength, accumulated charge along transition metal-hydrogen direction and charge 

transfer from transition metal to hydrogen. Nature of bonding between transition 

metal and hydrogen changes, from longer bond lengths and predominantly ionic 

interaction for elements at the beginning and the end of the series (for Sc 2.02 Å, 

longer than in pure MgH2 ɀ 1.95 Å), to the shorter and more directional bonds with 

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



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

enthalpies of formation calculated for doped systems. 
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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) 

ÂÕÄÕçÎÏÓÔÉȢ 0ÒÏÂÌÅÍÉ ÖÅÚÁÎÉ ÚÁ ËÏÍÅÒÃÉÊÁÌÎÕ ÕÐÏÔÒÅÂÕ ÖÏÄÏÎÉËÁ ËÁÏ ÇÏÒÉÖÁ ÓÕ ÍÁÌÁ 

volumetrijska ÇÕÓÔÉÎÁȟ ËÁÏ É ÅÆÉËÁÓÎÏ É ÂÅÚÂÅÄÎÏ éÕÖÁÎÊÅȢ 3ËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ 

éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ Õ ÆÏÒÍÉ ËÏÍÐÌÅËÓÎÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁȟ ÍÅÔÁÌÏ-ÏÒÇÁÎÓËÉÈ ÍÒÅĿÁȟ ÕÇÌÊÅÎÉéÎÉÈ 

ÎÁÎÏÓÔÒÕËÔÕÒÁȟ ÁÌÉ ÐÒÅ ÓÖÅÇÁ ÍÅÔÁÌÎÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁȟ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÎÏ ÒÅĤÅÎÊÅ ÚÁ 

ÂÅÚÂÅÄÎÏ É ÅÆÉËÁÓÎÏ éÕÖÁnje vodonika. 

Rezultati prikazani u ovom radu deo su ÖÉĤÅÇÏÄÉĤÎÊÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁÔÓËÉÈ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ 

vezanih za vodonik kao alternativni izvor energije u Grupi za lokalne strukture i 

ËÌÁÓÔÅÒÅ )ÎÓÔÉÔÕÔÁ ÚÁ ÎÕËÌÅÁÒÎÅ ÎÁÕËÅ 6ÉÎéÁ. /ÖÁ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ ÐÒÕĿÁÊÕ uvid u 

mehanizme koji ÄÅÆÉÎÉĤÕ interakcije u éÉÓÔÉÍ É ÐÒÉÍÅÓÎÉÍ metal-hidridnim sistemima, i 

ÐÒÅÓÕÄÎÏ ÕÔÉéÕ ÎÁ ÓÔÁÂÉÌÎÏÓÔ É ÏÓÏÂÉÎÅ ÂÉÔÎÅ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁȟ ÐÒÅ ÓÖÅÇÁ 

temperaturu i kinetiku sorpcije vodonika. 

0ÒÅÄÍÅÔ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕ ÓÕ alkalni hidridi  sa NaCl strukturom, 

ÚÁÊÅÄÎÏ ÓÁ ĤÉÒÏÍ ËÌÁÓÏÍ ÉÚÏÓÔÒÕËÔÕÒÎÉÈ ÁÌËÁÌÎÉÈ ÈÁÌÉÄÁȢ 0ÏÒÅÄ ÎÊÉÈȟ ÐÒÅÄÍÅÔ 

ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ ÓÕ É ÓÉÓÔÅÍÉ ÚÁÓÎÏÖÁÎÉ ÎÁ ÈÉÄÒÉÄÕ ÍÁÇÎÅÚÉÊÕÍÁ sa tetragonalnom rutil 

strukturom , dopirani sa 3d prelaznim metalima.  

:Á ÉÚÕéÁÖÁÎÊÅ ÐÏÍÅÎÕÔÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ Õ ÏÖÏÊ ÄÉÓÅÒÔÁÃÉÊÉ ËÏÒÉĤçÅÎÁ ÊÅ ÔÅÏÒÉÊÁ 

ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÁ ÇÕÓÔÉÎÅ ɉ$&4ɊȢ /ÖÁ ÍÅÔÏÄÁ ÏÍÏÇÕçÁÖÁ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÐÏÊÅÄÎÏÓÔÁÖÌÊÅÎÊÅ 

ÐÒÏÂÌÅÍÁ ÖÉĤÅÌÅËÔÒÏÎÓËÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁȟ ËÁËÖÉ ÓÕ ËÖÁÎÔÎÏ ÍÅÈÁÎÉéËÉ ÓÉÓÔÅÍÉ Õ éÖÒÓÔÏÍ 

ÓÔÁÎÊÕȢ 2ÁéÕÎÓËÅ ÍÅÔÏÄÅ ËÏÒÉĤçÅÎÅ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕȟ ÚÁÓÎÏÖÁÎÅ ÎÁ teoriji funkcionala 

ÇÕÓÔÉÎÅȟ ÊÅÄÎÏéÅÓÔÉéÎÏÊ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÉ Õ ÏËÖÉÒÕ Kon-£ÁÍÏÖÏÇ (Kohn-Sham) formalizma 

É ÉÚÂÏÒÕ ÂÁÚÉÓÎÏÇ ÓËÕÐÁȟ ÓÕ ÍÅÔÏÄ ÌÉÎÅÁÒÉÚÏÖÁÎÉÈ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ Éȟ Õ ÍÁÎÊÏÊ 

ÍÅÒÉȟ ÍÅÔÏÄ ÐÒÏÊÅËÔÏÒÓËÉ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁȢ  

Za karakterizaciju ÊÁéÉÎÅ É ÐÒÉÒÏÄÅ ÖÅÚÁ Õ ÈÉÄÒÉÄÉÍÁ ÊÅ ËÏÒÉĤçÅÎ ËÏÎÃÅÐÔ ȰÁÔÏÍÁ 

Õ ÍÏÌÅËÕÌÉÍÁȱ 2ÉéÁÒÄÁ "ÁÄÅÒÁ (Richard Bader)ȟ ËÏÊÉ ÊÅ ÚÁÓÎÏÖÁÎ ÎÁ ÉÚÕéÁÖÁÎÊÕ 

ÔÏÐÏÌÏĤËÉÈ ÏÓÏÂÉÎÁ ÖÅËÔÏÒÓËÏÇ ÐÏÌÊÁ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȢ 
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Cilj rada je da se dobije detaljan uvid u mehanizme vezivanja i objasni 

ÅËÓÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÎÏ ÕÏéÅÎÁ ɉÄÅɊÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃÉÊÁȟ ÓÎÉĿÅÎÊÅ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÅ É ÚÎÁéÁÊÎÏ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÅ 

kinetike sorpcije vodonika postignuto dopiranjem prelaznim metalima. Razumevanje 

ÏÖÉÈ ÍÅÈÁÎÉÚÁÍÁ ÂÉ ÏÍÏÇÕçÉÌÏ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÅ ÏÓÏÂÉÎÁ ÐÏÓÔÏÊÅçÉÈȟ ÁÌÉ i dizajniranje 

ÂÕÄÕçÉÈ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÁ ÓÁ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÎÏÍ ÐÒÉÍÅÎÏÍ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ ÓÁ ÄÏÂÒÏ 

ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÉÍ ĿÅÌÊÅÎÉÍ ÏÓÏÂÉÎÁÍÁȢ 4ÁËÏíÅȟ ÃÉÌÊ ÒÁÄÁ ÊÅ ÄÁ ÓÅ ÄÁ ÄÏÐÒÉÎÏÓ ÊÏĤ ÕÖÅË ĿÉÖÏÊ 

ÒÁÓÐÒÁÖÉ Ï ÆÉÚÉéËÉÍ ÏÓÎÏÖÁÍÁ ËÖÁÎÔÎÅ ÔÅÏÒÉÊÅ ȰÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÉÍÁȱ É ÉÓÐÉÔÁ 

ÍÏÇÕçÎÏÓÔ ÏÐÁĿÁÊÁ ÔÏÐÏÌÏĤËÉÈ ÐÒÅÌÁÚÁ ËÏÄ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÁ ËÏÊÉ ÓÅ ÚÂÏÇ ÓÐÅÃÉÆÉéÎÏÓÔÉ 

ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ É ÏÄÎÏÓÁ ÊÏÎÓËÉÈ ÒÁÄÉÊÕÓÁ ÎÁÌÁÚÅ Õ ÂÌÉÚÉÎÉ ÇÒÁÎÉÃÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÉÈ ËÌÁÓÁȢ 

Rad je organizovan u nekoliko celina. U poglavlju 1 ÕËÒÁÔËÏ ÓÕ ÉÚÌÏĿÅÎÅ ÏÓÏÂÉÎÅ 

vodonika kao hemijskog elementa i potencijalnog goriva i njegovih jedinjenja ɀ 

ÈÉÄÒÉÄÁȟ ÓÁ ÏÓÖÒÔÏÍ ÎÁ ÓÉÓÔÅÍÅ ËÏÊÉ ÓÕ ÐÒÅÄÍÅÔ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕ ɀ alkalne 

ÈÉÄÒÉÄÅ É ÎÊÉÈÏÖ ÏÄÎÏÓ ÓÁ ÉÚÏÓÔÒÕËÔÕÒÎÏÍ ĤÉÒÏÍ ËÌÁÓÏÍ ÁÌËÁÌÎÉÈ ÈÁÌÉÄÁȟ É ÐÒÅÄÓÔÁÖÎÉËÁ 

hidrida zemnoalkalnih metala ɀ MgH2. Dat je pregled rezulÔÁÔÁ ÄÏÓÁÄÁĤÎÊÉÈ 

ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁȟ ÖÅÚÁÎÉÈ ÚÁ ÒÁÚÌÉéÉÔÅ ÎÁéÉÎÅ ÄÅÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃÉÊÅ ÍÁÔÒÉÃÅ ÈÉÄÒÉÄÁȟ ÉÚÍÅíu ostalog 

É ÄÏÐÉÒÁÎÊÅÍ ÐÒÅÌÁÚÎÉÍ ÍÅÔÁÌÉÍÁȟ ËÁÏ É ÒÅÚÕÌÔÁÔÉ ÔÅÏÒÉÊÓËÉÈ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÖÅÚÁÎÉ ÚÁ éÉÓÔÅ É 

dopirane metal-vodonik sisteme. 

U poglavlju 2 predstavljene su kvantno-ÍÅÈÁÎÉéËÅ ÐÏÓÔÁÖËÅ ÐÒÏÂÌÅÍÁ 

ÖÉĤÅÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁȟ ÓÔÁÎÄÁÒÄÎÅ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÅ É ÐÒÉËÁÚÁÎÅ ÏÓÎÏÖÅ 

ÎÁÊÒÁÓÐÒÏÓÔÒÁÎÊÅÎÉÊÅÇ ÍÅÔÏÄÁ ÚÁ ÎÁÌÁĿÅÎÊÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ ɀ 

teorije funkcionala gustiÎÅȢ 5ËÒÁÔËÏ ÓÕ ÉÚÌÏĿÅÎÅ ÏÓÎÏÖÅ ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÉÈ ÍÅÔÏÄÁ 

ÚÁÓÎÏÖÁÎÉÈ ÎÁ ÏÖÏÊ ÔÅÏÒÉÊÉȟ Á ËÏÊÅ ÓÕ ËÏÒÉĤçÅÎÅ ÚÁ ÐÒÏÒÁéÕÎÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ Õ 

ÏÖÏÍ ÒÁÄÕȟ ÐÒÅ ÓÖÉÈ ÍÅÔÏÄ ÌÉÎÅÁÒÉÚÏÖÁÎÉÈ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁȢ 

U poglavlju 3 predstavljene su teorijske osnove topolÏĤËÅ ÁÎÁÌÉÚÅ ÇÕÓÔÉÎÅ 

naelektrisanja ɀ ÔÅÏÒÉÊÁ ȵÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÉÍÁȰ 2ÉéÁÒÄÁ "ÁÄÅÒÁȢ 0ÒÅËÏ ÏÓÏÂÉÎÁ 

vektorskog polja gradijenta i skalarnog polja laplasijana gustine naelektrisanja, 

ÄÅÆÉÎÉÃÉÊÅ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ ÔÉÐÏÖÁ ÓÔÁÃÉÏÎÁÒÎÉÈ ÔÁéÁËÁ É ÕÓÖÁÊÁÎÊÅÍ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÅ ÐÏÄele 

ÐÒÏÓÔÏÒÁ ËÒÉÓÔÁÌÎÅ çÅÌÉÊÅ ÎÁ ÄÉÓÊÕÎËÔÎÅ ÁÔÏÍÓËÅ ÂÁÓÅÎÅȟ ÏÍÏÇÕçÅÎÁ ÊÅ ËÁÒÁËÔÅÒÉÚÁÃÉÊÁ 

ÐÒÉÒÏÄÅ É ÊÁéÉÎÅ ÖÅÚÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÉÍÁ É ËÒÉÓÔÁÌÎÉÍ ÓÉÓÔÅÍÉÍÁȢ 
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Glava 1  

Jedinjenja vodonika  

1.1 Vodonik kao gorivo  

U oblasti ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁ ÓÅËÕÎÄÁÒÎÉÈ ÉÚÖÏÒÁ ÅÎÅÒÇÉÊÅ, koja je aktuelna ÄÕĿÉ ÎÉÚ 

godina, vodonik ÚÁÕÚÉÍÁ ÖÅÏÍÁ ÖÁĿÎÏ ÍÅÓÔÏ ÚÁÈÖÁÌÊÕÊÕçÉ ÓÖÏÊÉÍ ÓÖÏÊÓÔÖÉÍÁȢ Vodonik 

je jedan od najzastupljenijih elemenata na Zemlji i u hemijskoj reakciji sa O2 ÏÓÌÏÂÁíÁ 

energiju u toplotnim motor ima i gorivim ÃǲÅÌÉÊama. Jedini nusprodukt ove reakcije je 

vodÁ É ÔÏ éÉÎÉ vodonik ÏÄÌÉéÎÉÍ ËÁÎÄÉÄÁÔÏÍ ÚÁ éÉÓÔ i ÅËÏÌÏĤËÉ ÉÚÖÏÒ ÅÎÅÒÇÉÊÅ. Koliéina 

energije koja se oslobaía sagorevanjem jedinice mase vodonika je veça nego kod bilo 

kog drugog goriva koje je trenutno u upotrebi (vodonik - 141,9 MJ/kg, metan - 55,55 

MJ/kg [1] ). 

Da bi bila ÍÏÇÕçÁ masovna upotreba vodonika kao goriva jeÄÁÎ ÏÄ ÖÁĿÎÉÈ 

aspekata je éÉÎÊÅÎÉÃÁ ÄÁ ÓÅ ÖÏÄÏÎÉË Õ ÐÒÉÒÏÄÉ ÎÅ ÎÁÌÁÚÉ Õ ÓÌÏÂÏÄÎÏÍ ÓÔÁÎÊÕȟ ÐÁ ÊÅ ÓÔÏÇÁ 

za njegovu proizvodnju ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÐÒÏÎÁçÉ ÅÆÉËÁÓÎÁ ÔÅÈÎÏÌÏĤËÁ ÒÅĤÅÎÊÁȢ Veliki izazov 

ÚÁ ÐÒÁËÔÉéÎÕ ÕÐÏÔÒÅÂÕ vodonika ÊÅ ÓÖÁËÁËÏ É ÎÁéÉÎ ÎÊÅÇÏÖÏÇ éÕÖÁÎÊÁ - ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁȢ 

Konvencionalno, vodonik se Õ éÉÓÔÏÍ ÏÂÌÉËÕ ÓËÌÁÄÉĤÔÉ ËÁÏ ËÏÍÐÒÉÍÏÖÁÎÉ ÇÁÓ ÉÌÉ Õ 

ÔÅéÎÏÍ ÓÔÁÎÊÕ Õ ËÒÉÏÇÅÎÓËim rezervoarima. Alternativa ovim tehnikama je 

ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ ËÏÊÅ ÏÂÕÈÖÁÔÁ ĤÉÒÏË ÓÐÅËÔÁÒ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ É 

ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ ÐÒÏÃÅÓÁ ËÏÊÉÍÁ ÓÅ ÏÎÏ ÐÏÓÔÉĿÅȢ  

U tabeli 1.1 je naveden zapreminski kapacitet vodonika ËÏÊÉ ÊÅ ÍÏÇÕçÅ ÐÏÓÔÉçÉ 

ÏÖÉÍ ÔÅÈÎÉËÁÍÁȟ ËÁÏ É ÎÅÄÏÓÔÁÃÉ ËÏÊÉ ÓÅ ÏÄÎÏÓÅ ÎÁ ÎÅÐÏÖÏÌÊÎÅ ÐÁÒÁÍÅÔÒÅ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ 

Õ éÉÓÔÏÍ ÏÂÌÉËÕ, a koji su elimini sani ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊem Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ. Nedostaci 

ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ ÎÏÓÅ ÄÒÕÇÅ ÐÏÔÅĤËÏçÅ ÖÅÚÁÎÅ ÚÁ ÐÒÁËÔÉéÎÕ ÐÒÉÍÅÎÕȢ 
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Tabela 1.1Ȣ 0ÏÒÅíÅÎÊÅ χ ÇÌÁÖÎÅ tÅÈÎÉËÅ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËa [2] . 

Sistem 
Zaprem.kapacitet 

(kgH2 m-3) 
Nedostaci 

Gas pod 

pritiskom 

Ḑψπ-0Á 

Ḑτπ 

Problem bezbednosti (primenjuju se 

veliki pritisci); cena komprimovanja; 

pad pritiska tokom upotrebe; 

ÐÒÏÐÁÄÁÎÊÅ ÒÅÚÅÒÖÏÁÒÁ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ 

4ÅéÎÉ ÖÏÄÏÎÉË u 

kriogenskom 

rezervoaru na 

-252°C 

~71  

Veliki toplotni gubici (otvoren 

ÓÉÓÔÅÍɊȠÂÅÚÂÅÄÎÏÓÔȠ ÃÅÎÁ ÐÒÅÖÏíÅÎÊÁ Õ 

ÔÅéÎÏ ÓÔÁÎÊÅ 

Hidridi u 

éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ 
80ɀ160 

Problemi su kinetika, reverzibilnost, 

temperature desorpcije, cena materijala 

itd. 

Procena podobÎÏÓÔÉ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÁ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ se bazira na osnovu 

niza ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ ÈÅÍÉÊÓËÉÈ É ÆÉÚÉéËih svojstavaȢ .ÁÊÖÁĿÎÉÊÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ÓÅ ÏÄÎÏÓÅ na ËÏÌÉéÉÎÕ 

ÇÁÓÏÖÉÔÏÇ ÖÏÄÏÎÉËÁ ËÏÊÕ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌ ÁÐÓÏÒÂÕÊÅ É ÏÓÌÏÂÁíÁȟ ÂÒÚÉÎu kojom se odigravaju 

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

ovih, podjeÄÎÁËÏ ÖÁĿÎi ÚÁÈÔÅÖÉ ÓÅ ÏÄÎÏÓÅ ÎÁ ÅËÏÎÏÍÉéÎÏÓÔȟ ÂÅÚÂÅÄÎÏÓÔ É ÅËÏÌÏĤËÉ 

aspekt datog materijala. +ÏÌÉéÉÎÁ ÁÐÓÏÒÂÏÖÁÎÏÇ ÖÏÄÏÎÉËÁ ÓÅ ÏÐÉÓÕÊÅ ÇÒÁÖÉÍÅÔÒÉÊÓËÉÍ É 

zapreminskim kapacitetom koji su ÐÏÄÊÅÄÎÁËÏ ÖÁĿÎÉ ÊÅÒ ÊÅ ÃÉÌÊ ÄÁ ÓÅ ÐÏÓÔÉÇne 

optimalan odnos mase i zapremine maÔÅÒÉÊÁÌÁ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅȢ "ÒÚÉÎÁ apsorpcije i 

ÏÓÌÏÂÁíÁÎÊÁ ɉÄÅÓÏrpcije) vodonika se kvantitativno opisuje brzinom reakcije i od 

ÖÅÌÉËÏÇ ÊÅ ÚÎÁéÁÊÁ ÚÁ ÐÒÁËÔÉéÎÕ ÕÐÏÔÒÅÂÕ ÎÐÒȢ Õ ÁÕtomobilskoj industriji Ȣ 6ÁĿÎi faktori 

su i radna temperatura i pritis ak na kojoj se odigrava apsorpcija/desorpcija vodonika. 

Metal-hidridni sistemi sa visokim gravimetrijskim i zapreminskim kapacitetom 

ÖÏÄÏÎÉËÁ ÓÕ ÄÏÂÒÉ ËÁÎÄÉÄÁÔÉ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ ÖÏÄÏÎÉËÁȢ Zbog primene niskog pritiska u 
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ÔÅÈÎÏÌÏÇÉÊÉ ÏÖÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁ É éÉÎÊÅÎÉÃÅ ÄÁ ÏÓÌÏÂÁíÁÊÕ ÖÏÄÏÎÉË ÐÕÔÅÍ ÅÎÄÏÔÅÒÍÎÏÇ 

ÐÒÏÃÅÓÁȟ ÏÖÁÊ ÍÅÔÏÄ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ ÊÅ ÕÐÒÁÖÏ É ÎÁÊÂÅÚÂÅÄÎÉÊÉȢ 6ÁĿÁÎ Õslov je da ne budu 

ÐÒÅÖÉĤÅ ÓÔÁÂÉÌÎÉ Õ ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉéËÏÍ ÓÍÉÓÌÕȟ ËÁËÏ ÂÉ se desorpcija vodonika odigravala 

ÎÁ ĤÔÏ ÎÉĿÏÊ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÉ É ÓÁ ÚÁÄÏÖÏÌÊÁÖÁÊÕçÏÍ ÄÉÎÁÍÉËÏÍȢ Dodatno, vodonik koji se 

ÏÓÌÏÂÁíÁ ÊÅ ÖÅÌÉËÅ éÉÓÔÏçÅ É ÓÔÏÇÁ ÓÅ ÍÏĿÅ ÄÉÒÅËÔÎÏ ËÏÒÉÓÔÉÔÉ ÚÁ ÒÁÄ ÇÏÒÉÖÉÈ çÅÌÉÊÁȢ 

1.2 Jedinjenja ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ vodonika  

0ÏÊÁÍ ÈÉÄÒÉÄÁ ÓÅ ÍÏĿÅ ÄÅÆÉÎÉÓÁÔÉ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ ËÒÉÔÅÒÉÊÕÍÁȟ jer je vodonik 

visoko reaktivan element i pokazano je da formira hidride i éÖÒÓÔÅ rastvore sa velikom 

ÖÅçÉÎÏÍ metala i legura. 5 ÏÂÌÁÓÔÉ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ ÖÏÄÏÎÉËÁ, hidridi se mogu definisati na 

osnovu procesa apsorpcije/desorpcije u datom materijalu [4] . Na osnovu tog 

kriterijuma , metal-hidrid ni sistemi koji su predmet ove 4ÅÚÅȟ ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÕ ËÁÏ ÓÉÓÔÅÍÉ 

ËÏÄ ËÏÊÉÈ ÁÐÓÏÒÐÃÉÊÁ ÖÏÄÏÎÉËÁ ÄÏÖÏÄÉ ÄÏ ÚÎÁéÁÊÎÅ ÐÒÏÍÅÎÅ ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ 

supstrata i do formiranja novog stabilnog jedinjenja (tu spadaju i kompleksni hidridi), 

Á ÉÚ ËÏÊÉÈ ÓÅ ÖÏÄÏÎÉË ÏÓÌÏÂÁíÁ ÐÕÔÅÍ ÔÅÒÍÁÌÎÅ ÄÅËÏÍÐÏÚÉÃÉÊÅȢ 4ÁËÏíÅȟ ÏÖÏÊ ÐÏÄÅÌÉ 

ÐÒÉÐÁÄÁÊÕ É ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÉ ËÏÊÉ ÆÉÚÉéËÉ ÁÄÓÏÒÂÕÊÕ ÖÏÄÏÎÉË ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÉȟ ËÁÏ É ÏÎÉ ÉÚ ËÏÊÉÈ ÓÅ 

ÖÏÄÏÎÉË ÏÓÌÏÂÁíÁ ÎÐÒȢ ÈÉÄÒÏÌÉÚom metalnih prahova. 4ÁËÏíÅȟ Èidridi se mogu podeliti 

i prema tipu hemijske veze na jonske, kovalentne i hidride u kojima vodonik gradi 

ÍÅÔÁÌÎÕ ÖÅÚÕ ÓÁ ÓÕÐÓÔÒÁÔÏÍȟ ÐÒÉ éÅÍÕ ÇÒÁÎÉÃÁ ÉÚÍÅíÕ ÎÁÖÅÄÅÎÉÈ éÅÓÔÏ ÎÉÊÅ É ÎÅ ÍÏĿÅ 

da bude stroga [5] . NÁ ËÒÁÊÕȟ ÐÏÓÔÏÊÉ É ÐÏÄÅÌÁ ÎÁ ÌÅÇÕÒÅ ɉÉÎÔÅÒÍÅÔÁÌÎÁ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁȟ éÖÒÓÔÉ 

rastvori, stabilna, metastabilna jedinjenjaȣɊ É ËÏÍÐÌÅËÓÅ ɉÐÒÅÌÁÚÎÉÈ ÍÅÔÁÌÁȟ 

ÎÅÐÒÅÌÁÚÎÉÈȡ ÂÏÒÏÈÉÄÒÉÄÉȟ ÁÌÕÍÉÎÁÔÉȣɊ ËÏÊÁ ÏÂÕÈÖÁÔÁ ÓÖÅ ÅÌÅÍÅÎÔÅ ÓÁ ËÏÊÉÍÁ ÖÏÄÏÎÉË 

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

Vodonik gradi stabilne stohiometrijske hidride sa svim alkalnim metalima, a 

rendgenskom strukturnom analizom je utvríeno da svi alkalni hidridi  imaju NaCl 

strukturu. Sa izuzetkom LiH, eksperimentalno je utvríeno da svi alkalni hidridi  imaju 

strukturni fazni prelaz u CsCl strukturu. U sluéaju LiH, taj fazni prelaz je teorijski 

predviíen tek pri ekstremno visokim pritiscima, oko 308 GPa [7] . 

!ÌËÁÌÎÉ ÈÉÄÒÉÄÉ ÓÕ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÉ ÏÄ ÐÒÁËÔÉéÎÏÇ É ÔÅÏÒÉÊÓËÏÇ ÉÎÔÅÒÅÓÁȢ Imaju veliki 

ÚÎÁéÁÊ Õ ÈÅÍÉÊÓËÏÊ ÉÎÄÕÓÔÒÉÊÉ Õ ÕÌÏÚÉ ÒÅÄÕËÕÊÕçÉÈ ÁÇÅÎÓÁȟ ËÁÏ ÏÓÎÏÖÎÉ ËÁÔÁÌÉÚÁÔÏÒÉ 

procesa kondenzacije i kao sastavni delovi sistema katalizatora u procesu 

polimerizacije. Poznat je i njihov potencijal za primenu u nuklearnoj industriji. 

5 ÏÂÌÁÓÔÉ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ ÖÏÄÏÎÉËÁȟ ÖÉÓÏËÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ ÄÅËÏÍÐÏÚÉÃÉÊÅ ovih 

jedinjenja, ÉÚÎÁÄ ÐÏĿÅÌÊÎÉÈ φπ ÄÏ ρςπC [3]  je posledica njihove velike stabilnosti. To 

svojstvo ÏÎÅÍÏÇÕçÁÖÁ ÄÁ ÓÅ ËÏÒÉÓÔÅ ËÁÏ ÓÁÍÏÓÔÁÌÎÉ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÉ ÚÁ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÅ 

ÖÏÄÏÎÉËÁȟ ÁÌÉ ÊÅ ÕÖÅÌÉËÏ ÐÒÅÐÏÚÎÁÔ ÎÊÉÈÏÖ ÚÎÁéÁÊ Õ priprem i kompleksnih hidrida [8] . 

Ispitivanje interakcija metal-vodonik i vodonik-vodonik ÐÒÏÒÁéÕÎÉÍÁ iz prvih  principa 

Õ ÏÖÉÍ ÓÉÓÔÅÍÉÍÁ ÉÍÁ ÚÁ ÃÉÌÊ ÄÁ ÐÏÓÌÕĿÉ ËÁÏ ÏÓÎÏÖÁ ÚÁ ÁÎÁÌÉÚÕ É ÒÁÚÕÍÅÖÁÎÊÅ ÓÌÏĿÅÎÉÊÉÈ 

metal-hidridnih sistema koji su predmet ovog rada. 

1.2.2 Metal -hidridni sistem  sa rutil kristalnom strukturom  

Reakcija vodonika sa elementarnim ÍÁÇÎÅÚÉÊÕÍÏÍ ÊÅ ÊÅÄÎÁ ÏÄ ÎÁÊéÅĤçÅ 

ÉÓÐÉÔÉÖÁÎÉÈ ÒÅÁËÃÉÊÁ Õ ÏÂÌÁÓÔÉ ÓËÌÁÄÉĤÔÅÎÊÁ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕȢ 0ÒÉ ÓËÒÏÍÎÉÍ 

ÐÒÉÔÉÓÃÉÍÁ ÊÅÄÉÎÁ ÈÉÄÒÉÄÎÁ ÆÁÚÁ Õ ÒÁÖÎÏÔÅĿÉ ÓÁ -Ç ÊÅ ÍÁÇÎÅÚÉÊÕÍ ÄÉÈÉÄÒÉÄ - MgH2, sa 

ĤÉÒÏËÏ ÕÓÖÏÊÅÎÉÍ ÉÍÅÎÏÍ ÍÁÇÎÅÚÉÊÕÍ ÈÉÄÒÉÄȢ IÉÓÔ -Ç ima heksagonalnu kristalnu 

struktur u, a gradi hidrid sa tetragonalnom struktur om (rutilnog tipa). Ova struktura 

se formira na niskom pritisku i ÏÚÎÁéÁÖÁ ÓÁ ɼ-MgH2ȟ éÉÍÅ ÓÅ razlikuje od polimorfa ɾ-

MgH2 na visokom pritisku, sa ÏÒÔÏÒÏÍÂÉéÎÏÍ ÊÅÄÉÎÉéÎÏÍ çÅÌÉÊÏÍ ɻ-PbO2 tipa. 
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*ÅÄÉÎÉéÎÁ çÅÌÉÊÁ -Ç(2 na slici 1.1 ima tetragonalnu simetriju (prostorna grupa 

P42/mmm; br. 136). Precizna merenja sinhrotronskom rendgenskom strukturnom 

ÁÎÁÌÉÚÏÍ ÄÁÊÕ ÓÌÅÄÅçÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÐÁÒÁÍÅÔÁÒÁ ÒÅĤÅÔËÅȡ Á=0,45180(6) nm i c=0,30211(4) 

nm [9]. 

 

Slika 1.1. Rutilna (TiO2Ɋ ËÒÉÓÔÁÌÎÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ ÓÔÁÂÉÌÎÏÇ ÈÉÄÒÉÄÁ ÍÁÇÎÅÚÉÊÕÍÁȡ ɼ-

MgH2. Atomi Mg i H su predstavljeni crvenim i belim sferama, redom. 

-ÁÇÎÅÚÉÊÕÍ ÈÉÄÒÉÄ ÉÓÐÕÎÊÁÖÁ ÖÅçÉÎÕ ÇÏÒÅ ÐÏÍÅÎÕÔÉÈ ÕÓÌÏÖÁ; na primer 

gravimetrijski kapacitet vodonika je 7,6 masenih %, ÁÌÉ ÓÅ ÔÁËÏíÅ ÏÄÌÉËÕÊÅ ÖÉÓÏËÏÍ 

temperaturom desorpcije od 442ȍ# -Ç(2 [2] , ĤÔÏ ÚÁÊÅÄÎÏ ÓÁ ÓÐÏÒÏÍ ËÉÎÅÔÉËÏÍ 

ÏÎÅÍÏÇÕçÁÖÁ ÎÊÅÇÏÖÕ ÐÒÁËÔÉéÎÕ ÐÒÉÍÅÎÕȢ 

MgH2 je i dalje predmet brojnih teorijskih i eksperimentalnih ispitivanja kako 

ÂÉ ÓÅ ÐÒÅÖÁÚÉĤÌÉ ÐÏÍÅÎÕÔÉ ÎÅÄÏÓÔÁÃÉȢ 5ÓÔÁÎÏÖÌÊÅÎÏ ÊÅ ÄÁ ÒÅÁËÃÉÏÎÁ ËÉÎÅÔÉËÁ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ 

éÉÓÔÏÍ -Ç(2 ispoljava izrazitu zavisnost od metode sintetisanja, primenjenih metoda 

za destabilizaciju strÕËÔÕÒÅ É ÐÒÉÓÕÓÔÖÁ ÁÄÉÔÉÖÁȢ *ÅÄÎÁ ÏÄ ÕÓÐÅĤÎÉÈ ÍÅÔÏÄÁ ÚÁ 

ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÅ ÄÅÓÏÒÐÃÉÏÎÉÈ ÏÓÏÂÉÎÁ ÊÅ ÍÅÈÁÎÉéËÏ ÍÌÅÖÅÎÊÅ -Ç(2 uz dodavanje 

ÐÒÅÌÁÚÎÉÈ ÍÅÔÁÌÁȟ ÎÊÉÈÏÖÉÈ ÏËÓÉÄÁ É ÉÎÔÅÒÍÅÔÁÌÉËÁ éÉÍÅ ÓÅ ÓÎÉĿÁÖÁ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÁ É 

ÚÎÁéÁÊÎÏ ÐÏÂÏÌÊĤÁÖÁ kinetika (de)sorpcije vodonika [10-14]. 

3ÌÉéÎÁ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÁ ÓÕ ÐÏÓÔÉÇÎÕÔÁ ËÏÎÔÒÏÌÉÓÁÎÉÍ ÄÅÐÏÎÏÖÁÎÊÅÍ ÄÅÆÅËÁÔÁ 

niskoenergetskim bombardovanjem MgH2 ÔÅĤËÉÍ ÊÏÎÉÍÁ [15] . Sinteza kompozita sa 

ÂÉÎÁÒÎÉÍ É ÔÅÒÎÁÒÎÉÍ ÈÉÄÒÉÄÉÍÁ ÓÁ ÖÉĤÅÓÔÅÐÅÎÏÍ ÄÅÓÏÒÐÃÉÊÏÍ ÓÅ ÔÁËÏíÅ ÐÏËÁÚÁÌÏ 

ÕÓÐÅĤÎÏÍ Õ ÓÎÉĿÁÖÁÎÊÕ ÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÅ ÄÅÓÏÒÐÃÉÊÅ [16, 17]. 
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4ÅÏÒÉÊÓËÉ ÁÓÐÅËÔ ÏÖÉÈ ÆÅÎÏÍÅÎÁ ÊÏĤ ÕÖÅË ÎÉÊÅ Õ ÄÏÖÏÌÊÎÏÊ ÍÅÒÉ ÒÁÚÊÁĤÎÊÅÎȟ ÔÁËÏ 

da je neophodan sveobuhvatan uvid u prirodu interakcije vodonika i magnezijuma i 

razumevanje uticaja koji na nju imaju razne vrste dopanata.  

1.2.3 Metal -hidridni sistemi dopirani prelaznim metalima  

Postoje brojni teorijski radovi kojima je ispitivana priroda interakcije prelaznih 

metala sa matricom MgH2 u sistemima gde je magnezijum hidrid dopiran prelaznim 

metalima. 

IÅÎ ɉ#ÈÅÎɊ É ÓÁÒÁÄÎÉÃÉ [18]  su primenom diskretnog varijacionog metoda na 

model klastera (baziranom ÎÁ ÌÉÎÅÁÒÎÉÍ ËÏÍÂÉÎÁÃÉÊÁÍÁ ÁÔÏÍÓËÉÈ ÏÒÂÉÔÁÌÁɊ ÉÚÒÁéÕÎÁÌÉ 

elektronsku strukturu sistema MgH2 dopiranog sa celom serijom 3d i jednim delom 4d 

ÐÒÅÌÁÚÎÉÈ ÍÅÔÁÌÁȢ 0ÒÏÃÅÎÉÌÉ ÓÕ ÒÅÄ ÖÅÚÅ É ËÏÖÁÌÅÎÔÎÉ ÕÄÅÏ Õ ÖÅÚÉÖÁÎÊÕ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅÍ 

Milikenove (Mulliken) populacione analize. Analizom rezultata dobili su da je H-H 

ÄÏÐÒÉÎÏÓ ÖÅÚÉÖÁÎÊÕ ÐÒÉÂÌÉĿÎÏ ρππ ÐÕÔÁ ÍÁÎÊÉ od doprinosa Mg i nÁÊÂÌÉĿÅÇ H atoma i da 

ÊÅ ÎÁÊËÒÁçÅ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÅ ( ÁÔÏÍÁ Õ ËÌÁÓÔÅÒÕ ÔÒÉ ÐÕÔÁ ÄÕĿÅ ÎÅÇÏ Õ ÍÏÌÅËÕÌÕ ÖÏÄÏÎÉËÁȢ .Á 

ÏÓÎÏÖÕ ÐÏÐÕÌÉÓÁÎÏÓÔÉ ÖÅÚÕÊÕçÉÈ ÏÒÂÉÔÁÌÁȟ ÇÌÁÖÎÉ ÄÏÐÒÉÎÏÓ ÖÅÚÉÖÁÎÊÕ ÐÏÔÉéÅ ÏÄ -Çɉ3s)-

H(1s) i Mg(3p)-H(1s) orbitalnih interakcija. !ÕÔÏÒÉ ÓÕ ÚÁËÌÊÕéÉÌÉ ÄÁ ÓÕ ÖÁÒÉÊÁÃÉÊÅ ÊÏÎosti 

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

0ÏÐÕÌÁÃÉÊÁ ÖÅÚÕÊÕçÉÈ 4d ÏÒÂÉÔÁÌÁ ÊÅ ÍÎÏÇÏ ÖÅçÁ ÏÄ 3d, pa su zato 3d ÏÒÂÉÔÁÌÅ Õ ÖÅçÏÊ 

meri lokalizovane u odnosu na 4dȟ ÚÂÏÇ éÅÇÁ É ÓÌÁÂÉÊÅ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕ ÓÁ ÏËÏÌÎÉÍ ( 

atomima. Odnos jonsko/kovalentnog vezivanja je prema njihovoj analizi 7:3.  

5ÔÉÃÁÊ ÄÏÐÉÒÁÎÊÁ ÐÏÖÒĤÉÎÅ MgH2 prelaznim metalima (Ti, Mn i Ni) ispitivala je 

grupa oko Daija (Dai). Utvrdili su da Ti zauzima i supstitucionalne [19]  i intersticijalne 

ÐÏÌÏĿÁÊÅ [20] , dok Mn i Ni preferiraju ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÁÌÎÅ ÐÏÌÏĿÁÊÅ ÂÌÉÚÕ ÐÏÖÒĤÉ -Ç(2. 

4ÁËÏíÅ ÓÕ ÐÒÏÎÁĤÌÉ ÄÁ 4É ÚÎÁéÁÊÎÏ ÍÅÎÊÁ ÓÖÏÊÅ ÏËÒÕĿÅÎÊÅȟ ÓÁ ÔÅÎÄÅÎÃÉÊÏÍ formiranja 

ÌÏËÁÌÎÏÇ ÏËÒÕĿÅÎÊÁ ËÁÏ Õ ÓÔÁÂÉÌÎÏÍ 4É(2 ÈÉÄÒÉÄÕȢ -Î ÔÅĿÉ ÆÏÒÍÉÒÁÎÊÕ -Î-H klastera sa 

ÓÔÒÕËÔÕÒÏÍ ÓÌÉéÎÏÍ -Ç2MnH7, dok Ni gradi regularne NiH4 tetraedre koji prethode 

formiranju Mg2NiH4 faze. 
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Er (Er) i saradnici [21]  su pokazali da u sistemu Mgx (PM)1-xH2, sa PM= Sc, Ti, V 

i Cr ËÏÎÃÅÎÔÒÁÃÉÊÁ ÐÒÉÂÌÉĿÎÏ ØЀπȟςȟ ÆÌÕÏÒÉÔÎÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ ÓÁ ËÕÂÎÉÍ ÏËÒÕĿÅÎÊÅÍ ( ÁÔÏÍÁ 

ÐÏÓÔÁÊÅ ÓÔÁÂÉÌÎÉÊÁ ÏÄ ÒÕÔÉÌÎÅȢ "ÁÄÅÒÏÖÁ ÁÎÁÌÉÚÁ ÏÖÉÈ ÔÅÒÎÁÒÎÉÈ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ ÄÁÌÁ ÊÅ ÓÌÅÄÅçÅ 

rezultate za atomska naelektrisanja QMg=+1,59e i QH=-0.80e. Naelektrisanje PM i 

najblÉĿÅÇ ( ÁÔÏÍÁ Õ ÏÖÉÍ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÉÍÁ ÉÓÐÏÌÊÁÖÁ ÓÌÁÂÕ ÚÁÖÉÓÎÏÓÔ ÏÄ -Ç ÁÔÏÍÁ É ÔÉÐÁ 

kristalne strukture (rutil ili fluorit). Potrebno je naglasiti da koncentracija od x=0,2 

ÚÎÁéÁÊÎÏ ÐÒÅÍÁĤÕÊÅ ÏÎÕ ËÏÊÁ ÊÅ ËÏÒÉĤçÅÎÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕȢ 

Analizu uticaja 3d prelaznih metala na koheziju MgH2 ÏÂÊÁÖÉÌÉ ÓÕ £ÅÌÊÁÐÉÎÁ 

(Shelyapina) i saradnici [22]  ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ËÌÁÓÔÅÒÁ Mg13H26, za koji se 

ispostavilo da je dobra aproksimacija za kristalne sisteme. 

Song (Song) i saradnici su u svom radu [23]  predstavili  ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉéËÁ 

ÒÁÚÍÁÔÒÁÎÊÁ ÎÁ υØρØρ ÓÕÐÅÒçÅÌÉÊÉ ÖÉÓÏËÅ ÓÉÍÅÔÒÉÊÅ ÓÁ ËÏÎÃÅÎÔÒÁÃÉÊÏÍ 0- ÖÉĤÏÍ nego u 

ovom radu, ÎÁËÏÎ ÐÏÔÐÕÎÅ ÒÅÌÁËÓÁÃÉÊÅ ÐÁÒÁÍÅÔÁÒÁ çÅÌÉÊÅ É ÊÏÎÓËÉÈ ÐÏÌÏĿÁÊÁȢ /ÎÉ ÓÕ 

ÕÏéÉÌÉ ÄÁ ÄÏÌÁÚÉ ÄÏ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÁ ÓÏÒÐÃÉÏÎÅ ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉËÅ ÖÏÄÏÎÉËÁ Õ ÓÉÓÔÅÍÕ 

dopiranom sa Ti. Vege (Vegge) [24]  É ÓÁÒÁÄÎÉÃÉ ÓÕ ÒÁéÕÎÁÌÉ ÎÅËÅ ÊÅÄÎÏÓÔÁÖÎÉÊÅ 

kr istalne strukture jedinjenja MgPM (PM = cela 3d serija) i njihovih hidrida MgPMH3, 

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

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

ÐÏÌÁÒÉÚÁÃÉÊÅȢ 4ÅÏÒÉÊÓËÉ ÉÚÒÁéÕÎÁÔÅ ÅÎÔÁÌÐÉÊÅ ÆÏÒÍÉÒÁÎÊÁ ÏÔËÒÉÖÁÊÕ ÐÏÓÔÅÐÅÎ ÐÏÒÁÓÔ 

ÓÔÁÂÉÌÎÏÓÔÉ -Ç0- ÈÉÄÒÉÄÁ ÉÄÕçÉ ÏÄ 3Ã ÄÏ &Åȟ ÐÒÁçÅÎÏ ÒÁÐÉÄÎÉÍ ÏÐÁÄÁÎÊÅÍ pri kraju 

serijeȟ ÚÂÏÇ éÅÇÁ ÊÅ -Ç.É(3 marginalno stabilan, a MgCuH3 i MgZnH3 nestabilni. 

-ÁÇÎÅÔÎÉ ÍÏÍÅÎÔÉ 0- Õ ÈÉÄÒÉÄÉÍÁ ÓÕ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÎÉĿÉ ÏÄ ÍÏÍÅÎÁÔÁ Õ ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÉÍ 

jedinjenjima (npr. 2,4 Borova magnetonÁ Õ -Ç&Å Õ ÐÏÒÅíÅÎÊÕ ÓÁ πȟχυ Õ -Ç&Å(3). 

0ÒÏÎÁíÅÎÁ ÓÕ Äva doprinosa koheziji PM-H: privlÁéÁÎ ËÏÊÉ ÐÏÔÉéÅ ÏÄ ÓÎÉĿÁÖÁÎÊÁ 

popunjenih ÖÅÚÕÊÕçÉÈ (ɉ1s)-PM(3d) stanja, i odbojan, koji raste sa postepenim 

popunjavanjem ÒÁÚÖÅÚÕÊÕçÉÈ stanja od MgMnH3 do MgZnH3. 

5 ÒÁÄÕ ËÏÊÉ ÓÕ ÏÂÊÁÖÉÌÉ MÕÚÅÐÏÎÉ ɉGiusepponi) i GÅÌÉÎÏ ɉCelino) [25]  temeljno je 

ÉÓÐÉÔÉÖÁÎÁ ÍÅíÕÐÏÖÒĤ -Ç(2-Mg i uloga Fe kao katalizatora. Mobilnost vodinikovih 

ÁÔÏÍÁ Õ ÂÌÉÚÉÎÉ ÐÏÖÒĤÉÎÅ É ÎÊÉÈÏÖÏ ÐÏÎÁĤÁÎÊÅ ÂÌÉÚÕ ÁÔÏÍÁ ÄÏÐÁÎÔÁ ÐÒÏÃÅÎÊÅÎÁ ÊÅ +ÁÒ - 
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Parinelo (Car-0ÁÒÒÉÎÅÌÏɊ ÍÅÔÏÄÏÍȢ !ÕÔÏÒÉ ÓÕ ÚÁËÌÊÕéÉÌÉ ÄÁ ÓÕ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÁÄÈÅÚÉÊÅ 

ÍÅíÕÐÏÖÒĤÉ É ÍÏÂÉÌÎÏÓÔ ( ÁÔÏÍÁ ÂÌÉÚÕ ÐÏÖÒĤÉȟ ÏÐÁÄÁÊÕçÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÁ ÄÏÐÁÎÔÁ 

ɉ&ÅɊ ÏÄ ÐÏÖÒĤÉÎÅȢ  

 



 

9 
 

Glava2  

4ÅÏÒÉÊÓËÅ ÏÓÎÏÖÅ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ 

2.1 £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÁ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÖÉĤÅÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ 

&ÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌÎÁ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ËÏÊÁ ÏÐÉÓÕÊÅ ÎÅÒÅÌÁÔÉÖÉÓÔÉéËÉ ËÖÁÎÔÎÏ-ÍÅÈÁÎÉéËÉ 

sistem je ÖÒÅÍÅÎÓËÉ ÚÁÖÉÓÎÁ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÁ ɉ%Ò×ÉÎ Schrödinger ρωςφɊ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÏÂÌÉËÁȡ 

Ὄ = Ὥᴐ
 

ὸ
          (2.1) 

ÇÄÅ ÊÅ ( (ÁÍÉÌÔÏÎÏÖ ÏÐÅÒÁÔÏÒ ÕËÕÐÎÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ ÓÉÓÔÅÍÁȢ 4ÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ ÖÉĤÅéÅÓÔÉéÎÏÇ 

sistema jezgara i elektrona ɰ Є ɰɉR,rȟʎȟÔɊ ÊÅ ÆÕÎËÃÉÊÁ ÐÏÌÏĿÁÊÁ ÊÅÚÇÁÒÁ R i elektrona r , 

spina elektrona ʎ i vremena t.  

Hamiltonijan inteÒÁÇÕÊÕçÅÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ÊÅÚÇÁÒÁ É ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÊÅ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ 

ÎÁéÉÎ [26] : 

Ὄ=
ᴐ2

2
В
╡░

2

ὓὭ
Ὥ

ᴐ2

2
В
►░

2

άὩ
Ὥ

1

4“‐0
В

Ὡ2ὤὭ

╡Ὥ►Ὦ
Ὥ,Ὦ +

1

8“‐0
В

Ὡ2

►Ὥ►Ὦ
ὭὮ +

1

8“‐0
В

Ὡ2ὤὭὤὮ

╡Ὥ╡Ὦ
ὭὮ  (2.2) 

gde su ÐÒÖÁ ÄÖÁ éÌÁÎÁ ËÉÎÅÔÉéËÅ energije jezgara i elektrona, a ostala tri su potencijalne 

energije interakcije jezgroɀelektron, elektron-elektron i jezgroɀjezgro, redom. Ovako 

definisan hÁÍÉÌÔÏÎÉÊÁÎ ÊÅ ÖÒÅÍÅÎÓËÉ ÎÅÚÁÖÉÓÁÎȟ ĤÔÏ ÏÍÏÇÕçÁÖÁ ÒÁÚÄÖÁÊÁÎÊÅ 

ÐÒÏÍÅÎÌÊÉÖÉÈ É ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁÎÊÅ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

 ὸ=  ὩὭ
Ὁὸ

ᴐ         (2.3)
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gde ɰ ne zavisi od vremena, Á ÄÒÕÇÉ éÌÁÎ Õ ÐÒÏÉÚÖÏÄÕ ÊÅ ÐÒÏÓÔÁ ÆÁÚÎÁ ÍÏÄÕÌÁÃÉÊÁȢ 

Talasna funkcija ɰ ÊÅ ÒÅĤÅÎÊÅ ÖÒÅÍÅÎÓËÉ ÎÅÚÁÖÉÓÎÅ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ÏÂÌÉËÁ 

H =E . 

%ÇÚÁËÔÎÏ ÒÅĤÁÖÁÎÊÅ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ÊÅ ÍÏÇÕçÅ samo za nekoliko 

ÎÁÊÊÅÄÎÏÓÔÁÖÎÉÊÉÈ ÆÉÚÉéËÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ. Dakle, centralno pitanje u teoriji elektronske 

strukture éÖÒÓÔÏÇ ÓÔÁÎÊÁ je razvoj metoda ÚÁ ÒÅĤÁÖÁÎÊÅ ÏÖÅ ÊÅÄÎÁéine za 

ÖÉĤÅÅÌÅËÔÒÏÎÓËÉ sistem u ÃÉÌÊÕ ÐÒÅÄÖÉíÁÎÊÁ ĤÉÒÏËÏÇ ÓÐÅËÔÒÁ fenomena raznovrsnih 

sistema. 

2.1.1 Born -Openhajmerova aproksimacija  

Sistem opisan ÊÅÄÎÁéÉÎÏÍ ɉ2.ςɊ ÓÅ ÐÏÊÅÄÎÏÓÔÁÖÌÊÕÊÅ ÕÖÏíÅÎÊÅÍ Born-

Openhajmerove (BornɀOppenheimer [27] ) ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÅȟ Á ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÉÎÊÅÎÉÃÅ ÄÁ ÊÅ 

ÍÁÓÁ ÊÅÚÇÒÁ ÍÎÏÇÏ ÖÅçÁ ÏÄ ÍÁÓÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȢ $ÁËÌÅȟ ÓÍÁÔÒÁ ÓÅ ÄÁ ÓÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÉ ËÒÅçÕ Õ 

ÐÏÌÊÕ ȰÎÅÐÏËÒÅÔÎÉÈȱ ÊÅÚÇÁÒÁȟ ÐÁ ÎÊÉÈÏÖ ÐÏÌÏĿÁÊ ÐÏÓÔÁÊÅ ÐÁÒÁÍÅÔÁÒ Õ ÏÄÒÅíÉÖÁÎÊÕ 

ÆÉÚÉéËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȢ 0ÒÉÍÅÎÏÍ ÏÖÅ ÁÐÒÏËÓÉÍÁcije na hamiltonijan sistema 

ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÊÅÄÎÁËÏĤçÕ ɉ2.ςɊȟ ËÉÎÅÔÉéËÁ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÊÅÚÇÁÒÁ ɉÐÒÖÉ éÌÁÎɊ ÓÅ ÚÁÎÅÍÁÒÕÊÅȟ ÄÏË 

ÓÅ éÌÁÎ ÕÚÁÊÁÍÎÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ ÊÅÚÇÁÒÁ ɉÐÏÓÌÅÄÎÊÉ éÌÁÎɊ ÓÍÁÔÒÁ ËÏÎÓÔÁÎÔÎÉÍȢ .Á ÏÖÁÊ 

ÎÁéÉÎ ÓÅ ÄÏÂÉÊÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÉ hÁÍÉÌÔÏÎÉÊÁÎȟ ÓÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÍ £redingerovom 

ÊÅÄÎÁéÉÎÏÍȡ 

 
ᴐ2

2
В

►ɳ░
2

άὩ
Ὥ  

1

4“‐0
В

Ὡ2ὤὭ

╡Ὥ►Ὦ
Ὥ,Ὦ  +

1

8“‐0
В

Ὡ2

►Ὥ►Ὦ
ὭὮ Ὁ  = 0   (2.4) 

2.1.2 Hartri -Fokova aproksimacija  

Hartri -Fokova (Hartree-&ÏÃËɊ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÁ ÊÅ ÐÒÉÓÔÕÐ ÒÅĤÁÖÁÎÊÕ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ 

(2.τɊ É ÐÒÉÐÁÄÁ ÍÅÔÏÄÁÍÁ Õ ËÏÊÉÍÁ ÓÅ ÐÒÅÔÐÏÓÔÁÖÌÊÁ ÐÏéÅÔÎÁ ÔÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁȟ u formi 

ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÅ ÚÁ ÎÏÒÍÉÒÁÎÕ É ÁÎÔÉÓÉÍÅÔÒÉéÎÕ N-elektronsku funkciju. U Hartri -Fokovoj 

(HF) aproksimaciji N-elektronska talasna funkcija se predstavlja kao antisimetrizovan 
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proizvod N jednoelektronskih talasnih funkcija ʔi(xi)Ȣ /ÖÁÊ ÐÒÏÉÚÖÏÄ ÓÅ ÏÂÉéÎÏ ÎÁÚÉÖÁ 

Slejterovom (Slater) determinantom ɮSD [28] : 

 0  ὛὈ=
1

Ѝὔ!

…1(●1) …2(●1) Ễ …ὔ(●1)

…1(●2) …2(●2) …ὔ(●2)

ể ể ể

…1(●ὔ) …2(●ὔ) Ễ …ὔ(●1)

     (2.5) 

Jednoelektronske funkcije ʔi(xi) su tzv. spinske orbitale, jednake proizvodu 

ÐÒÏÓÔÏÒÎÅ ÏÒÂÉÔÁÌÅ É ÊÅÄÎÅ ɉÏÄ ÄÖÅɊ ÍÏÇÕçÅ ÓÐÉÎÓËÅ ÆÕÎËÃÉÊÅȢ &ÁËÔÏÒÏÍ ÉÓÐÒÅÄ 

ÄÅÔÅÒÍÉÎÁÎÔÅ ÎÏÒÍÁÌÉÚÕÊÅ ÓÅ ÔÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁȟ Á ÓÁÍÁ ÄÅÔÅÒÍÉÎÁÎÔÁ ÊÅ ÁÎÔÉÓÉÍÅÔÒÉéÎÁȟ 

éÉÍÅ ÊÅ ÚÁÄÏÖÏÌÊÅÎ 0ÁÕÌÉÊÅÖ ÐÒÉÎÃÉÐ ÉÓËÌÊÕéÅÎÊÁ. Primenom varijacionog principa dobija 

se najbolja Slejterova determinanta, odnosno ona ɮSD za koju je energija sistema 

ÎÁÊÎÉĿÁȢ (ÁÒÔÒÉ-&ÏËÏÖÁ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÁ ÐÒÅÔÐÏÓÔÁÖÌÊÁ ÄÁ ÓÅ ÅÌÅËÔÒÏÎ ËÒÅçÅ Õ 

usrednjenom ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÕ ÓÖÉÈ ÏÓÔÁÌÉÈ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ É ÊÅÚÇÁÒÁȟ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ se i dobija 

pojednostavljen sistem od N ÚÁÖÉÓÎÉÈ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÚÁ N spinskih orbitala koji se ÒÅĤÁÖÁ 

ÓÁÍÏÕÓÁÇÌÁĤÅÎÉÍ ÐÒÏÒÁéÕÎÏÍȢ Ovaj metod se zasniva na pretpostavljanju skupa 

ÏÒÂÉÔÁÌÁ É ÔÏ ÎÁÊéÅĤçÅ ÕÖÏíÅÎÊÅÍ ËÏÎÁéÎÏÇ ÂÁÚÉÓÎÏÇ ÓÅÔÁ ÐÏ ËÏÊÅÍ ÓÅ ÒÁÚÖÉÊÁÊÕ 

molekularne orbitale. 

6ÁĿÎÏ ÊÅ ÉÓÔÁçÉ ÄÁ 3ÌÅÊÔÅÒÏÖÁ ÄÅÔÅÒÍÉÎÁÎÔÁ ÐÏËÒÉÖÁ ÊÅÄÁÎ ÄÅÏ ËÏÍÐÌÅËÓÎÅ 

elektron-ÅÌÅËÔÒÏÎ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ É ÏÎÁ ÊÅ ÚÁÐÒÁÖÏ ÔÁéÎÁ ÔÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ ÓÉÓÔÅÍÁ ÏÄ N 

ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ éÅÓÔÉÃÁ ËÏÊÅ ÓÅ ËÒÅçÕ Õ ÅÆÅËÔÉÖÎÏÍ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÕȢ +ÁÏ ĤÔÏ ÊÅ ÖÅç 

ÐÏÍÅÎÕÔÏȟ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÓÉÓÔÅÍÁ ËÏÊÁ ÓÅ ÄÏÂÉÊÁ ÐÒÉÍÅÎÏÍ ÏÖÅ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÅ ÓÁÄÒĿÉ 

izmensku interakciju elektrona, ÁÌÉ ÎÅ É ËÏÒÅÌÁÃÉÊÕȟ ÚÂÏÇ éÅÇÁ ÊÅ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÏÓÎÏÖÎÏÇ 

ÓÔÁÎÊÁ ÓÉÓÔÅÍÁ ÄÏÂÉÊÅÎÁ ÐÒÏÒÁéÕÎÏÍ ÎÕĿÎÏ ÖÅçÁ ÏÄ ÔÁéÎÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉȢ 2ÁÚÌÉËÁ ÊÅ ÕÐÒÁÖÏ 

ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÁ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ËÏÊÁ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÍÅÒÕ ÇÒÅĤËÅ ÕÖÅÄÅÎÕ ËÒÏÚ ÏÖÕ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÕȢ 

Razvoj ÍÅÔÏÄÁ Õ ÃÉÌÊÕ ÏÄÒÅíÉÖÁÎÊÁ ÄÏÐÒÉÎÏÓÁ ËÏÊÉ ÐÏÔÉéÕ ÏÄ ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉÈ ÅÆÅËÁÔÁȟ 

precizno i efikasno, je i dalje veoma aktuelno poÌÊÅ ÉÓÔÒÁĿÉÖÁÎÊÁȢ 

UÖÏíÅÎÊe talasne funkcije koja zavisi od 3N prostornih i N spinskih koordinata 

u ovoj aproksimaciji ÚÁÈÔÅÖÁ ÖÅÌÉËÅ ËÏÍÐÊÕÔÅÒÓËÅ ÒÅÓÕÒÓÅȟ ËÏÊÅ ÓÁ ÐÏÖÅçÁÎÊÅÍ ÂÒÏÊÁ 

éÅÓÔÉÃÁ Õ ÓÉÓÔÅÍÕ ÐÏÓÔÁÊÅ ÎÅÍÏÇÕçÅ. 
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2.2 Teorija funkcionala gustine  

Teorija funkcionala gustine (Density Functional Theory - $&4Ɋ ÊÅ ÍÅÔÏÄÏÌÏĤËÉ 

ÐÒÉÓÔÕÐ ÒÅĤÁÖÁÎÊÕ ÖÉĤÅÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÐÒÏÂÌÅÍÁ Õ ËÏÊÅÍ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ÉÍÁ 

ÃÅÎÔÒÁÌÎÕ ÕÌÏÇÕȢ $&4 ÊÅ ÔÏËÏÍ ÇÏÄÉÎÁ ÐÏÓÔÁÏ ÍÅÔÏÄ ÉÚÂÏÒÁ ÚÁ ÐÒÏÒÁéÕÎÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ 

ÓÔÒÕËÔÕÒÅ Õ ÎÅÏÂÉéÎÏ ĤÉÒÏËÏÍ ÓÐÅËÔÒÕ ÏÂÌÁÓÔÉȟ ÏÄ ÏÒÇÁÎÓËÅ ÈÅÍÉÊÅ ÄÏ ÆÉÚÉËÅ éÖÒÓÔÏÇ 

stanja. Uspeh DFT se bazira na dva glavna razloga [29]ȡ ÐÒÖÏȟ $&4 ÊÅ ÐÒÁËÔÉéÎÉ ÍÅÔÏÄ 

ÓÁ ÐÏÔÐÕÎÉÍ ËÖÁÎÔÎÏÍÅÈÁÎÉéËÉÍ ÔÒÅÔÍÁÎÏÍ ÓÉÓÔÅÍÁ ÏÄ ÎÅËÏÌÉËÏ ÓÔÏÔÉÎÁ ÉÌÉ éÁË 

hiljada elektrona; drugo,metod ÕÎÁÐÒÅíÕÊÅ ÎÁĤÅ ÆÕÎÄÁÍÅÎÔÁÌÎÏ ÒÁÚÕÍÅÖÁÎÊÅ 

ÖÉĤÅéÅÓÔÉéÎÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ ÏÓÌÁÎÊÁÊÕçÉ se na elektronsku gustinu naelektrisanja - skalarno 

polje u realnom, trodimenzionalnom koordinatnom prostoru. 

Gustina naelektrisanja ”(►) ÊÅ ÐÏÚÉÔÉÖÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ ÔÒÉ ÐÒÏÍÅÎÌÊÉÖÅ ËÏÊÁ ÔÅĿÉ ÎÕÌÉ Õ 

ÂÅÓËÏÎÁéÎÏÓÔÉ (za izolovane sisteme), a integraljenjem daje ukupan broj elektrona 

[30] : 

”►O Њ = 0         (2.6) 

”᷿(►)Ὠ►= ὔ          (2.7) 

6ÁĿÎÏ ÓÖÏÊÓÔÖÏ ”(►) ÊÅ ÄÁ ÎÁ ÐÏÌÏĿÁÊÕ ÂÉÌÏ ËÏÇ ÊÅÚÇÒÁ ÉÍÁ ËÏÎÁéÎÉ ÍÁËÓÉÍÕÍȟ 

ÁÌÉ ÓÁ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÏÍ ËÏÊÉ ÉÍÁ ÄÉÓËÏÎÔÉÎÕÉÔÅÔȢ /ÖÁ éÉÎÊÅÎÉÃÁ ÊÅ ÐÏÓÌÅÄÉÃÁ ÓÉÎÇÕÌÁÒÉÔÅÔÁ ÄÅÌÁ 

hÁÍÉÌÔÏÎÉÊÁÎÁȟ ÏÄÎÏÓÎÏ éÌÁÎÁ 
ὤὥ

ὶὭὥ
 kad ὶὭὥO πȢ 3ÖÏÊÓÔÖÁ ÏÖÏÇ ÄÉÓËÏÎÔÉÎÕÉÔÅÔÁ ÓÕ ÂÌÉÓËÏ 

povezana sa naÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÅÍ ÊÅÚÇÒÁ ÐÒÅÍÁ ÓÌÅÄÅçÏÊ ÒÅÌÁÃÉÊÉȡ 

limὶὭὥO 0



ὶ
+ 2ὤὥ ”Ӷ(ὶ) = 0       (2.8) 

gde ”Ӷ(ὶ) ÏÚÎÁéÁÖÁ ÒÁÄÉÊÁÌÎÏ ÕÓÒÅÄÎÊÅÎÕ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȢ $ÁËÌÅȟ ÎÁ 

ÏÓÎÏÖÕ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÐÏÚÎÁÔÅ ÖÅÌÉéÉÎÅ ÓÕ ÂÒÏÊ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ N, naelektrisanje 

jezgara Za É ÐÏÌÏĿÁÊÉ ÊÅÚÇÁÒÁȢ .Á ÏÓÎÏÖÕ ÏÖÅ ÔÒÉ ÖÅÌÉéÉÎÅ ÓÅ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÄÅÆÉÎÉĤÅ 

hÁÍÉÌÔÏÎÉÊÁÎ ÂÉÌÏ ËÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ÐÁ ÓÅ ÓÔÏÇÁ ÍÏĿÅ ÒÅçÉ ÄÁ ÊÅ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅ ÇÕÓÔÉÎÅ 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÆÉÚÉéËÉ ÏÐÒÁÖÄÁÎÏ É ÉÎÔÕÉÔÉÖÎÏ ÒÁÚÕÍÌÊÉÖÏȢ  
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2.2.1 Teoreme Hoenber ga i Kona  

Teorija funkcionala gustine se zasniva na radu Honberga i Kona (Hohenberg, 

Kohn [31] ), u kome se tvrdi da gustina osnovnog stanja ”(►) ÓÉÓÔÅÍÁ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ 

elektrona u eksternom potencijalu ʑext(r ) ÏÄÒÅíÕÊÅ ÏÖÁÊ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÄÏ ÎÁ 

ËÏÎÓÔÁÎÔÕȢ %ËÓÔÅÒÎÏ ÐÏÌÊÅ ËÏÊÅ ȰÏÓÅçÁÊÕȱ ÅÌÅËÔÒÏÎÉ ÊÅ +ÕÌÏÎÏÖ ÐÒÉÖÌÁéÎÉ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ 

jezgara i opisan je formulom: 

‡Ὥέὲ(►) =  Ὡ2В
ὤὥ

ȿ►╡ὥȿ
ὥ         (2.9) 

gde je e apsolutna vrednost naelektrisanja elektrona, Za i Ra ÓÕ ÁÔÏÍÓËÉ ÂÒÏÊ É ÐÏÌÏĿÁÊ 

a-ÔÏÇ ÁÔÏÍÁȟ ÒÅÄÏÍȟ Á ÓÕÍÉÒÁÎÊÅ ÓÅ ÖÒĤÉ ÐÏ ÓÖÉÍ ÊÅÚÇÒÉÍÁ Õ ÓÉÓÔÅÍÕȢ  

Za sistem elektrona ʑion(rɊЄʑext(r ) ÊÅ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÏÄÒÅíÅÎ ÇÕÓÔÉÎÏÍ ÏÓÎÏÖÎÏÇ 

ÓÔÁÎÊÁȢ /ÖÏ ÚÎÁéÉ ÄÁ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ ÓÁÄÒĿÉ ÓÖÅ ÉÎÆÏÒÍÁÃÉÊÅ ÎÅÏÐÈÏÄÎÅ ÄÁ ÂÉ ÓÅ ÓÉstem 

opisao potpuno i jedinstveno.  

Gustina osnovnog stanja sistema se dobija primenom varijacionog principa na 

ÔÅÏÒÅÍÕ (ÏÅÎÂÅÒÇÁ É +ÏÎÁȟ ÏÄÎÏÓÎÏ ÔÒÁĿÅÎÊÅÍ ÍÉÎÉÍÕÍÁ ÔÏÔÁÌÎÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅȟ ÄÁÔÅ 

izrazom : 

Ὁὸέὸ= ‡᷿Ὡὼὸ►”►Ὠ
3►+ Ὂ”       (2.10) 

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

jedinstvenost F[ʍ] su garantovane, ali njegova ÔÁéÎÁ forma nije poznata.  

2.2.2 Kon-£ÁÍÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ 

+ÏÎ É £ÁÍ (Kohn, Sham [32] ) ÓÕ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅÍ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ɉ2.10) konstruisali 

ÐÒÁËÔÉéÎÉÊÉ ÓÅÔ ÊÅÄÎÁéÉÎÁȢ 2ÁÚÍÁÔÒÁÎÊÅÍ ÆÉËÔÉÖÎÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȟ 

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

ÓÔÁÎÊÁ ÄÏÂÉÊÅÎÁ ÚÁ ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉ ÓÉÓÔÅm elektrona jednaka gustini osnovnog stanja 
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ÒÅÁÌÎÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȢ !ËÏ ÔÁËÁÖ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ ÐÏÓÔÏÊÉ ÔÁÄÁ ÂÉ 

ÒÅĤÁÖÁÎÊÅÍ ÊÅÄÎÏÅÌÅËÔÒÏÎÓËÉÈ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÉÈ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÆÏÒÍÅȡ 

ᴐ2 2ɳ

2ά
+ ‡ὑὛ► •Ὥ► = ‐Ὥ•Ὥ►       (2.11) 

ÔÒÅÂÁÌÏ ÄÁ ÓÅ ÄÏÂÉÊÅ ÔÁéÎÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ÏÓÎÏÖÎÏÇ ÓÔÁÎÊÁ ÏÒÉÇÉÎÁÌÎÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁȢ  ̯ je 

redukovana Plankova konstanta, m je masa elektrona, ʀi i ʒi su Kon-£ÁÍÏÖÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ 

ɉ+£Ɋ i orbitale, redom, sa gustinom jednakoj sumi po popunjenim orbitalama: 

”► = В ȿ•Ὥ►ȿ
2

Ὥ,ὴέὴόὲὮὩὲὥ         (2.12) 

4ÏÔÁÌÎÁ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÓÅ ÍÏĿÅ ÉÚÒÁÚÉÔÉ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

Ὁὸέὸ=
ᴐ2

2ά
Вἂ•Ὥȿ

2ȿ•ὭἃὭ + ‡᷿Ὡὼὸ►”►Ὠ
3►+

Ὡ2

2
᷿᷿

”►1 ”►2

ȿ►1 ►2ȿ
Ὠ3►1Ὠ

3►2+Ὁὢὅ” (2.13) 

.Á ÏÓÎÏÖÕ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ɉ2.10) dobija se: 

Ὁὢὅ”ḳὊ”+
ᴐ2

2ά
Вἂ•Ὥȿɳ

2ȿ•ὭἃὭ
Ὡ2

2
᷿᷿

”►1 ”►2

ȿ►1 ►2ȿ
Ὠ3►1Ὠ

3►2   (2.14) 

*ÅÄÎÁéÉÎÁ ɉ2.ρσɊ ÉÚÒÁĿÁÖÁ ÔÏÔÁÌÎÕ ÅÎÅÒÇÉÊÕ ËÁÏ ÓÕÍÕ ËÉÎÅÔÉéËÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ TsɍʍɎ za 

ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉ ÓÉÓÔÅÍ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȟ ÅÎÅÒÇÉÊÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ÓÁ ÊÏÎÉÍÁȟ ËÌÁÓÉéÎÅ 

ÅÎÅÒÇÉÊÅ ÏÄÂÉÊÁÎÊÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ɉ+ÕÌÏÎÏÖ éÌÁÎɊ i izmensko korelacione energije. EXCɍʍɎ 

obuhvata sve vidove interakcija elektrona: Paulijevu izmenu, elektronsku korelaciju 

kao É ÒÁÚÌÉËÕ ËÉÎÅÔÉéËÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÅÇ É ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÅÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȢ  

Teorema Hoenberga i Kona ÓÅ ÍÏĿÅ ÐÒÉÍÅÎÉÔÉ i ÎÁ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉ É ÎÅÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉ 

elektronski sistem. Prema tome, Kon-£ÁÍÏÖÅ ÏÒÂÉÔÁÌÅȟ ÐÏĤÔÏ ÓÕ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÅ 

sa ʑKS(r ), koja je jedinstveno definisana sa ʍɉr ), su funkcional gustine. Varijacija 

ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ɉ2.13) uz definiciju ”(►) (jed. 2.12) vodi ka uslovu  

‡ὑὛ► = ‡Ὡὼὸ►+ ᷿
”►ᴂ

ȿ►►ᴂȿ
Ὠ3►ᴂ+ ‡ὢὅ ”;►     (2.15) 
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‡ὢὅ ʍ;►ḳ
Ὁὢὅ

►”
         (2.16) 

:ÎÁéÁÊ +ÏÎ-£ÁÍÏÖÉÈ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÚÁ ÓÖÁËÉ ÄÁÔÉ ÓÉÓÔÅÍ ÊÅ ÔÁéÎÏ ÐÒÅÓÌÉËÁÖÁÎÊÅ 

originalne, ÎÕÍÅÒÉéËÉ ÎÅÒÅĤÉÖÅ N-ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ Õ ÎÕÍÅÒÉéËÉ 

ÒÅĤÉÖ ÓËÕÐ N ÓÁÍÏÕÓÁÇÌÁĤÅÎÉÈ ÊÅÄÎÏÅÌÅËÔÒÏÎÓËÉÈ ÊÅÄÎÁéÉÎÁȟ ÓÁ ÃÅÌÏËÕÐÎÏÍ fizikom 

ÓÁÄÒĿÁÎÏÍ Õ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÕ ʑXC(r ). 'ÅÎÅÒÁÌÉÚÁÃÉÊÁ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ɉ2.15) se ÐÏÓÔÉĿÅ 

ÕËÌÊÕéÉÖÁÎÊÅm spinske polarizacije. 

Kon-£ÁÍÏÖÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ É ÏÒÂÉÔÁÌÅ ÎÅÍÁÊÕ ÊÅÄÎÏÓÔÁÖÎÕ ÆÉÚÉéËÕ ÉÎÔÅÒÐÒÅÔÁÃÉÊÕȟ ËÁÏ 

ĤÔÏ ÊÅ ÔÏ ÓÌÕéÁÊ ÓÁ ÔÏÔÁÌÎÏÍ ÅÎÅÒÇÉÊÏÍ É ÇÕÓÔÉÎÏÍȢ $ÒÕÇÁéÉÊÅ ÒÅéÅÎÏȟ +ÏÎ-£ÁÍÏÖÅ 

orbitale nisu jednoÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÖÅç ÏÐÉÓÕÊÕ ËÖÁÚÉéÅÓÔÉÃÅ ËÏÊÅ ÎÅÍÁÊÕ 

ÎÅÐÏÓÒÅÄÎÉ ÆÉÚÉéËÉ ÓÍÉÓÁÏȢ  

2.2.3 Izmensko -korelacioni funkcional  

Kon-£ÁÍÏÖ ÐÒÉÓÔÕÐ ÐÒÉËÁÚÁÎ Õ ÐÒÅÔÈÏÄÎÏÍ ÐÏÇÌÁÖÌÊÕ ÊÅȟ ÓÅÍ "ÏÒÎ-

Openhajmerove aproksimacije, egzaktan. Deo koji se odnosi na izmensko korelacioni 

ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ ÊÅ ÕÊÅÄÎÏ É ÊÅÄÉÎÉ ÄÅÏ éÉÊÁ ÊÅ ÔÁéÎÁ ÆÏÒÍÁ ÎÅÐÏÚÎÁÔÁȢ 5 ÔÏÍ ÓÍÉÓÌÕ ÐÏÓÔÁÊÅ 

ÊÁÓÎÏ ÄÁ ÊÅ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÕÖÏíÅÎÊÅ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÅ ËÏÊÁ çÅ ÂÉÔÉ ÄÏÖÏÌÊÎÏ ÄÏÂÒÁ ÄÁ ÓÅ 

dobiju rezultati uporedivi  sa eksperimentalnim vrednostima. Model koji je ÐÒÅÄÌÏĿÅÎ 

ÊÏĤ ÏÄ ÓÔÒÁÎÅ (ÏÅÎÂÅÒÇÁ É +ÏÎÁ ÊÅ aproksimacija lokalne gustine (local-density 

approximation-LDA), koja pretpostavlja da se izmensko-ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÁ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÍÏĿÅ 

ÉÚÒÁÚÉÔÉ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

Ὁὼὧ
ὒὈὃ= ”᷿►ὼὧ(”►)Ὠ►        (2.17) 

gde je ὼὧ(”►) gustina energije ÈÏÍÏÇÅÎÏÇ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÇÁÓÁ ÏÔÅĿÉÎÊÅÎÁ ÇÕÓÔÉÎÏÍ 

”►.  

Strategija da ÓÅ ÉÚÒÁéÕÎÁ izmensko-korelacioni deo energije u ovoj 

aproksimaciji je da se prostor podeli na beskonaéno male zapremine gde je ”(►) 

konstantna. Smatra se da je svaka od tih zapremina ispunjena homogenim 
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elektronskim gasom, gustine jednake originalnoj gustini elektrona. U realnim 

ÓÉÓÔÅÍÉÍÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÎÉÊÅ ÕÎÉÆÏÒÍÎÏ ÄÉÓÔÉÂÕÉÒÁÎÁ ÖÅç ÉÓÐÏÌÊÁÖÁ nagle 

ÐÒÏÍÅÎÅ Õ ÐÒÏÓÔÏÒÕȢ :ÂÏÇ ÏÖÅ éÉÎÊÅÎÉÃÅ ÂÉÌÏ ÊÅ ÏéÅËÉÖÁÎÏ ÄÁ çÅ ÏÖÁ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÁ 

ÉÍÁÔÉ ÏÇÒÁÎÉéÅÎÕ ÔÁéÎÏÓÔ Õ ÐÒÕĿÁÎÊÕ ÏÐÉÓÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ. Ona se, ÍÅíÕÔÉÍȟ 

pokazala ÉÚÎÅÎÁíÕÊÕçÅ ÕÓÐÅĤÎÏÍ Õ ÐÒÅÄÖÉíÁÎÊÕ ÅËÓÐÅÒÉÍÅÎÔÁÌÎÉÈ ÒÅÚÕÌÔÁÔÁȢ 

+ÏÒÁË Õ ÓÍÅÒÕ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÊÁ ÏÐÉÓÁ ÉÚÍÅÎÓËÏ ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉÈ ÅÆÅËÁÔÁ ÊÅ ÕÚimanje u 

obzir i doprinosa od susednih zapremina, a ne samo od lokalne gustine u datoj 

ÚÁÐÒÅÍÉÎÉȢ 5ÖÏíÅÎÊÅÍ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÚÁ ÏÐÉÓÉÖÁÎÊÅ ÄÏÄÁÔÎÉÈ 

doprinosa dovodi do generalisane gradijentne aproksimacije (generalized gradient 

approximation - ''!ɊȢ :Á ÒÁÚÌÉËÕ ÏÄ ,$!ȟ ''! ÉÍÁ ÖÉĤÅ ÖÅÒÚÉÊÁ ËÏÊÅ ÎÉÓÕ éÉÓÔÏ ÔÅÏÒÉÊÓËÅ 

ÊÅÒ ÓÁÄÒĿÅ ÎÅËÏÌÉËÏ ÓÌÏÂÏÄÎÉÈ ÐÁÒÁÍÅÔÁÒÁ ËÏÊÉ ÓÅ ÐÏÄÅĤÁÖÁÊÕ ÅÍÐÉÒÉÊÓËÉȢ 

2.2.4 Bazis ravnih talasa  

:Á ÐÒÏÕéÁÖÁÎÊÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ ÍÁÔÅÒÉÊÁÌÁ ËÌÊÕéÎÏ ÊÅ ÏÄÁÂÒÁÔÉ 

odÇÏÖÁÒÁÊÕçÉ ÂÁÚÉÓÎÉ ÓÅÔȢ 3ÌÉéÎÏÓÔ (& É +£ ÊÅÄÎÁéÉÎÁ ÚÁÐÒÁÖÏ ÚÎÁéÉ ÄÁ ÓÅ ÉÓÔÅ 

ÍÁÔÅÍÁÔÉéËÅ ÔÅÈÎÉËÅ ÍÏÇÕ ËÏÒÉÓÔÉÔÉ ÄÁ ÂÉ ÓÅ ÏÎÅ ÒÅĤÉÌÅȢ #ÉÌÊ ÊÅ ÐÒÏÎÁçÉ ËÏÅÆÉÃÉÊÅÎÔÅ ὧὴ
ά 

kojima se jednoelektronska orbitala ʒm razvija po odabranom bazisnom setu •ὴ
ὦ: 

•ά = В ὧὴ
ά•ὴ

ὦὖ
ὴ= 1          (2.18) 

Talasne funkcije ʒm ÐÒÉÐÁÄÁÊÕ ÂÅÓËÏÎÁéÎÏ-dimenzionalnom prostoru, 

ÍÅíÕÔÉÍ Õ ÐÒÁËÓÉ ÊÅ P ËÏÎÁéÁÎ ÂÒÏÊȢ 2ÁÚÖÉÊÁÎÊÅÍ ÐÏ ÏÄÁÂÒÁÎÏÍ ÂÁÚÉÓÕȟ ÒÅĤÁÖÁÎÊÅ 

£ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ÓÅ ÓÖÏÄÉ ÎÁ ÒÅĤÁÖÁÎÊÅ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÏÇ ÐÒÏÂÌÅÍÁ éÉÍÅ ÓÅ ÓÍÁnjuje 

dimenzionalnost problema i ÐÏÓÔÉĿÅ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÐÏÊÅÄÎÏÓÔÁÖÌÊÅÎÊÅȢ 

Talasne funkcije u periÏÄÉéÎÏÍ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÕ ËÒÉÓÔÁÌÎÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ zadovoljavaju 

Blohovu teoremu, ÐÁ ÓÅ ÒÁÖÎÉ ÔÁÌÁÓÉ ÎÁÍÅçÕ ËÁÏ ÐÒÉÒÏÄÁÎ ÉÚÂÏÒ ÚÁ ËÒÅÉÒÁÎÊÅ ÂÁÚÉÓÎÏÇ 

skupa. Svojstvo talasne funkcije je da ÉÓÐÏÌÊÁÖÁ ÖÅÏÍÁ ÒÁÚÌÉéÉÔÏ ÐÏÎÁĤÁÎÊÅ Õ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ 

oblastima prostoraȡ ÂÌÉÚÕ ÊÅÚÇÒÁ ËÉÎÅÔÉéËÁ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ÊÅ ÖÅÌÉËÁȟ ÚÂÏÇ éÅÇÁ 

talasna funkcija rapidno osciluje, dok udaljene oblasti odlikuje slabo i sporo-ÏÓÃÉÌÕÊÕçÉ 
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potencijal ÚÂÏÇ éÅÇÁ ÊÅ É ÔÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ ÔÁËÖÁȢ /ÖÁ éÉÎÊÅÎÉÃÁ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÉÚÖÏÒ ÔÅĤËÏçÁ 

Õ ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÉÍ ÍÅÔÏÄÁÍÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ É ÉÚÁÚÏÖ ÄÁ ÓÅ ÐÏÄÊÅÄÎÁËÏ ÄÏÂÒÏ 

ÏÐÉĤÕ ÏÖÅ ÏÂÌÁÓÔÉ ÓÁ ÖÉÓÏËÉÍ ÓÔÅÐÅÎÏÍ ÔÁéÎÏÓÔÉ. Bazisni skup ravnih talasa je 

ortogonalan i ima jasno definisan kriterijum konvergencije, a dodatna prednost je 

njegova ÎÅÚÁÖÉÓÎÏÓÔ ÏÄ ÐÏÌÏĿÁÊÁ ÊÅÚÇÁÒÁ ĤÔÏ ÊÅ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÊÅÒ ÓÅ ÓÁ ÐÏÄÊÅÄÎÁËÏÍ 

ÔÁéÎÏĤçÕ ÍÏÇÕ ÏÐÉÓÁÔÉ ÓÖÅ ÏÂÌÁÓÔÉ ÐÒÏÓÔÏÒÁȢ 

Odabrani bazis mora bÉÔÉ ÊÅ ËÏÎÁéÁÎ ɉP u jed. 2.18) te je stoga neophodno 

ÎÁÖÅÓÔÉ ÇÒÁÎÉéÎÉ ÕÓÌÏÖȟ ËÏÊÉ ÊÅ ÚÁ ÒÁÖÎÅ ÔÁÌÁÓÅ ÚÁÄÁÔ ÎÁÊÖÅçÉÍ ÖÅËÔÏÒÏÍ Kmax. Sfera 

radijusa Kmax ÏÂÕÈÖÁÔÁ ÓÖÅ ÖÅËÔÏÒÅ ÒÅÃÉÐÒÏéÎÅ ÒÅĤÅÔËÅ ËÏÊÉ ÎÁ ÔÁÊ ÎÁéÉÎ ÄÅÆÉÎÉĤÕ 

ËÏÎÁéÁÎ ÓËÕÐ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ Õ ÂÁÚÉÓÕȢ Pitanje koje se nadalje ÎÁÍÅçÅ ÊÅ ÅÆÉËÁÓÎÏÓÔ ÏÖÏÇ 

bazisa. Naime, za opisivanje talasne funkcije u blizini jezgra neophodno je da bazis 

ravnih talasa bude ÒÅÄÁ ÖÅÌÉéÉÎÅ ρπ8, pa je jasno da su resursi potrebni za takvu vrstu 

ÐÒÏÒÁéÕÎÁ preveliki .  

Jedna alternativa je metod pseudopotencijala - kolektivni efekti kretanja 

ÅÌÅËÔÒÏÎÁ Õ ÂÌÉÚÉÎÉ ÊÅÚÇÒÁ É ÓÁÍÏÇ ÊÅÚÇÒÁ ÓÅ ÚÁÎÅÍÁÒÕÊÕ ÕÖÏíÅÎÊÅÍ ÅÆÅËÔÉÖÎÏÇ 

ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÁȢ 4Á ÉÄÅÊÁ ÊÅ ÆÉÚÉéËÉ ÏÐÒÁÖÄÁÎÁ ÉÎÅÒÔÎÏĤçÕ ȬÃÏÒÅȭ elektrona odnosno 

naelektrisanja atomskog jezgra i elektrona koji nisu valentni i koji su samo pod 

ÎÅÚÎÁÔÎÉÍ ÕÔÉÃÁÊÅÍ ÈÅÍÉÊÓËÏÇ ÏËÒÕĿÅÎÊÁ ÁÔÏÍÁȢ )ÓÈÏÄ ÊÅ ÄÁ ÓÅ ÉÚ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÅÌÉÍÉÎÉĤÕ 

ȬÃÏÒÅȭ elektroni, pa ostaju valentni elektroni koji se tretiraju egzaktno u oblastima 

udaljenim od jezgraȟ éÉÍÅ ÓÅ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÓÍÁÎÊÕÊÅ ÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÏÓÔ ÐÒÏÂÌÅÍÁȢ Granica 

kojom se dele ȬÃÏÒÅȭ i valentni elektroni je energija odsecanja (cut-off energy). Dakle, 

oblasti koje su udaljene od jezgara se opisuju bazisom ravnih talasa kojih je u tom 

ÓÌÕéÁÊÕ ÚÁ ÄÏÖÏÌÊÎÕ ÔÁéÎÏÓÔ potrebno do nekoliko stotina. Nedostatak ove metode je da 

se gube sve informacije o talasnoj funkciji u blizini jezgra pa samim tim i ÍÏÇÕçÎÏÓÔ 

ÄÁ ÓÅ ÏÐÉĤÕ ÈÉÐÅÒÆÉÎÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅȟ ÐÏÂÕÄÅ ÄÕÂÌÊÅ ÖÅÚÁÎÉÈ ÎÉÖÏÁ É ÄÒÕÇÉ ÅÆÅËÔÉ. Ovaj 

nedostatak ÓÅ ÍÏĿÅ ÐÒeÖÁÚÉçÉ ËÏÎÓÔÒÕÉÓÁÎÊÅÍ ÅÆÉËÁÓÎÉÊÉÈ ÂÁÚÉÓÎÉÈ ÓÅÔÏÖÁ Õ metodama 

opisanim u narednom poglavlju. 
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2.2.5 APW metod 

Metode sa bazisom ÐÒÏĤÉÒÅÎÉh ravnih talasa [33]  se razlikuju od metode 

ÐÓÅÕÄÏÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÁ ÐÒÖÅÎÓÔÖÅÎÏ Õ ÔÏÍÅ ĤÔÏ ÔÒÅÔÉÒÁÊÕ ÓÖÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÅ Õ ÓÉÓÔÅÍÕ i ne 

koriste aproksimativne potencijale. Konstruisanje bazisnih setova se izvodi podelom 

prostora ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÒÅĤÅÔËÅȡ ÏËÏ ÓÖÁËÏÇ ÁÔÏÍÁ ÄÅÆÉÎÉĤÕ ÓÅ ÓÆÅÒÅ ÏÄÒÅíÅÎÏÇ radijusa tzv. 

muffin-tin (MT) sfere, a prostor van njih je tzv. intersticijska oblast. MT sfere se po 

definiciji  ne preklapaju, a istovremeno moraju da zadovolje uslov da skoro u 

potpunosti obuhvataju naelektrisanje ȬÃÏÒÅȭ elektrona, sa dozvoljenim odstupanjem do 

nekoliko promila. 6ÁĿÎÏ ÊÅ ÎÁÇÌÁÓÉÔÉ ÄÁ ÏÖÅ ÓÆÅÒÅ ÎÅÍÁÊÕ ÊÅÄÏÚÎÁéÁÎ ÆÉÚÉéËÉ ÓÍÉÓÁÏ É ÄÁ 

ÄÏÂÉÊÅÎÉ ÒÅÚÕÌÔÁÔÉ ÎÅ ÂÉ ÓÍÅÌÉ ÍÎÏÇÏ ÄÁ ÚÁÖÉÓÅ ÏÄ ÉÚÂÏÒÁ ÒÁÄÉÊÕÓÁȟ ĤÔÏ ÊÅ ÊÏĤ ÊÅÄÁÎ 

kriterijum valjanosti njihovog izbora. Unutar MT sfera radijusa rmt potencijal je sferno 

ÓÉÍÅÔÒÉéÁÎ Õ ÄÏÖÏÌÊÎÏj meri, pa se bazisne funkcije dobijaju integracijom radijalnog 

ÄÅÌÁ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅȟ ÄÏË ÓÅ ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÓËÁ ÏÂÌÁÓÔ ÏÐÉÓÕÊÅ ÂÁÚÉÓÏÍ ÒÁÖÎÉÈ 

talasa. Ova strategija se zove ÐÒÏĤÉÒÉÖÁÎÊÅ ɀ bazisne funkcije u intersticijskoj oblasti su 

ÐÒÏĤÉÒÅÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÁÍÁ Îalik atomskim unutar MT sfera. 

5 ÍÅÔÏÄÉ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ ɉ!ÕÇÍÅÎÔÅÄ 0ÌÁÎÅ 7ÁÖÅ ɀ APW [34] ) talasna 

ÆÕÎËÃÉÊÁ ÓÅ ÒÁÚÖÉÊÁ ÐÏ ÂÁÚÉÓÕ ËÏÊÉ ÊÅ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÐÒÅÍÁ ÐÏÄÅÌÉ ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÒÅĤetke kako je 

ÐÒÅÔÈÏÄÎÏ ÏÂÊÁĤÎÊÅÎÏȢ )ÁËÏ ÏÖÁ ÍÅÔÏÄÁ ÖÉĤÅ ÎÉÊÅ Õ ÕÐÏÔÒÅÂÉȟ ÉÎÓÔÒÕËÔÉÖÎÏ ÊÅ ÏÐÉÓÁÔÉ ÊÅ 

na prvom mestu jer su ostale metode njena nadogradnja. 

0ÒÏĤÉÒÅÎÉ ÒÁÖÎÉ ÔÁÌÁÓ ËÏÊÉ ÓÅ ËÏÒÉÓÔÉ Õ ÅËÓÐÁÎÚÉÊÉ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÊÅ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÎÁ 

ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

‰▓
ὲ►,Ὁ =

1

Ѝὠ
ὩὭ(▓+╚)►                                                ὶɴ Ὅ

В ὃὰ,ά
,▓+╚

ὰ,ά όὰ
ὶᴂ,Ὁὣά

ὰ—ᴂ,•ᴂ          ὶɴ Ὓ

    (2.19) 

Ovaj bazisni set zavisi od kȟ ËÁÏ ĤÔÏ ÊÅ ÔÏ ÓÌÕéÁÊ É ÓÁ ÂÁÚÉÓÏÍ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁȢ V je 

ÚÁÐÒÅÍÉÎÁ ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅȢ ὣά
ὰ su sferni haromonici. ὃὰ,ά

,▓+╚ i E su parametri koji se 

ÏÄÒÅíÕÊÕȢ όὰ
 ÓÕ ÒÅĤÅÎÊÁ ÒÁÄÉÊÁÌÎÏÇ ÄÅÌÁ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ÓÌÏÂÏÄÎÏÇ ÁÔÏÍÁ ɻ sa 
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energijom E. Za slobodan atom, όὰ
 ÔÅĿÉ ÎÕÌÉ ËÁÄÁ ὶO Њȟ éÉÍÅ ÓÅ ÏÇÒÁÎÉéÁÖÁ ÂÒÏÊ 

ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÚÁ ËÏÊÅ ÊÅ ÍÏÇÕçÅ ÎÁçÉ ÒÅĤÅÎÊÁ όὰ
Ȣ 0ÏĤÔÏ ÏÖÁÊ ÕÓÌÏÖ ÎÉÊÅ ÒÅÌÅÖÁÎÔÁÎ ÚÁ ÆÕÎËÃÉÊÅ 

u ovako definisanom bazisu, zbog toga ne postoji kvantizacija po glavnom kvantnom 

ÂÒÏÊÕ É ÍÏÇÕçÅ ÊÅ ÎÁçÉ ÎÕÍÅÒÉéËÁ ÒÅĤÅÎÊÁ ÚÁ ÓÖÁËÏ E. Iako όὰ
 ÎÅÍÁ ÄÉÒÅËÔÁÎ ÆÉÚÉéËÉ 

ÓÍÉÓÁÏȟ ÔÁ éÉÎÊÅÎÉÃÁ ÎÅ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÐÒÏÂÌÅÍ ÊÅÒ ÊÅ ÄÅÏ ÂÁÚÉÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅȟ Á ÎÅ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÅ 

ÆÕÎËÃÉÊÅ ËÏÊÕ ÔÒÁĿÉÍÏȢ 0ÁÒÁÍÅÔÒÉ ὃὰ,ά
,▓+╚ se dobijaju iz uslova da bazisna funkcija mora 

ÂÉÔÉ ÎÅÐÒÅËÉÄÎÁ ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÉ -4 ÓÆÅÒÅȢ  

Glavni nedostatak APW bazisa je zavisnost od energije. Za iterativni postupak 

ËÏÊÉÍ ÓÅ ÏÄÒÅíÕÊÕ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÁ ÓÔÁÎÊÁȟ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÊÅ ÐÒÅÔÐÏÓÔÁÖÉÔÉ ÖÒÅÄÎÏÓÔ E koja je 

dovoljno blizu svojstvenoj vrednostiȟ Á ËÏÊÕ ÚÁÐÒÁÖÏ ÐÏËÕĤÁÖÁÍÏ ÄÁ ÏÄÒÅÄÉÍÏ. Kada 

ÓÅ ÐÒÏÎÁíÅ ÅÎÅÒÇÉÊÁ ÓÔanja za dato k, ÐÏÓÔÕÐÁË ÓÅ ÚÁÐÏéÉÎÊÅ ÚÁ ÎÁÒÅÄÎÕ ÖÒÅÄÎÏÓÔ É ÔÁËÏ 

dok se ne iscrpi skup izabranih vrednosti k, kojih mora biti dovoljno za gusto i 

ravnomerno pokrivanje prve Briluenove zone. Dakle, jedna dijagonalizacija ovom 

metodom daje jednu svojstvenu vrednost dok se npr. bazisom ravnih talasa jednom 

dijagonalizacijom dobija P svojstvenih vrednosti. U tom svetlu je jasno da je APW 

ÍÅÔÏÄ ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÉ ÚÁÈÔÅÖÁÎȟ ÐÁ ÊÅ ÓÔÏÇÁ ÂÉÌÏ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÕÎÁÐÒÅÄÉÔÉ ÇÁȢ 

2.2.6 LAPW metod 

Linearizacijom APW metode dobija se efikasniji bazisni set koji ne zavisi od 

energije i osnov je ÕÎÁÐÒÅíÅÎe metode ÌÉÎÅÁÒÉÚÏÖÁÎÉÈ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ravnih talasa 

(Linarized Augmented Plane Wave ɀ LAPW)Ȣ 4Ï ÓÅ ÐÏÓÔÉĿÅ ÒÁÚÖÏÊÅÍ !07 ÂÁÚÉÓÎÉÈ 

ÆÕÎËÃÉÊÁ ÏËÏ ÎÅËÅ ÏÄÁÂÒÁÎÅ ÆÉËÓÎÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÅÎÅÒÇÉÊÅ Õ 4ÅÊÌÏÒÏÖ ÒÅÄ É ÚÁÄÒĿÁÖÁÎÊÅÍ 

ÓÁÍÏ ÐÒÖÏÇ ɉÌÉÎÅÁÒÎÏÇɊ éÌÁÎÁ ÒÁÚÖÏÊÁȢ .Á ÔÁÊ ÎÁéÉÎȟ ÒÁÄÉÊÁÌÎÉ ÄÅÏ ÂÁÚÉÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ se 

ÉÚÒÁéÕÎÁÖÁ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ ÐÏÚÎÁÔÉÈ ÖÅÌÉéÉÎÁȟ ÐÁ ÓÁÍÉÍ ÔÉÍ É svojstvene funkcije. LAPW 

ÂÁÚÉÓÎÉ ÓÅÔ ÉÍÁ ÓÌÅÄÅçÕ ÆÏÒÍÕȡ 
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 (2.20) 

Parametri u razvoju, ὃὰ,ά
,▓+╚ i ὄὰ,ά

,▓+╚ se dobijaju iz uslova da je bazisna funkcija 

ÎÅÐÒÅËÉÄÎÁ É ÄÉÆÅÒÅÎÃÉÊÁÂÉÌÎÁ ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÉ -4 ÓÆÅÒÅȢ 

Linearizacija u ovoj metodi dovodi do pitanja koja je to vrednost E0 ȰÄÏÂÒÁȱ ÄÁ 

ÏÐÉĤÅ ÂÁÚÉÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÓÁ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉÍÁ l. Kako l ÏÐÉÓÕÊÅ ÒÁÚÌÉéÉÔÅ ÏÒÂÉÔÁÌÅȟ 

ÔÁËÏ ÓÅ ÎÅ ÍÏĿÅ ËÏÒÉÓÔÉÔÉ ÉÓÔÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ E0ȟ ÖÅç ÓÅ ÍÏÒÁ ÕÚÅÔÉ ÏÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ËÏÊÁ ÊÅ 

ÔÅĿÉĤÔÅ svake zone ponaosobȢ .Á ÔÁÊ ÎÁéÉÎ ÓÅ ÇÒÅĤËÁ ÕÎÅÔÁ ÌÉÎÅÁÒÉÚÁÃÉÊÏÍ Óvodi na 

minimum. 

£ÔÏ ÓÅ ÔÉéÅ !07 É ,!07 ÍÅÔÏÄÅȟ ÖÅÌÉéÉÎÁ ËÏÊÁ ÊÅ ÁÄÅËÖÁÔÎÉÊÁ za opis ÔÁéÎÏÓÔÉ od 

Kmax je proizvod najmanjeg MT radijusa i Kmax. Naime, ÕËÏÌÉËÏ ÓÅ ÐÏÖÅçÁ ÒÁÄÉÊÕÓ -4 

sfere onda se smanjuje intersticijalni prostor, pa samim tim i broj ravnih talasa 

ÐÏÔÒÅÂÎÉÈ ÄÁ ÇÁ ÏÐÉĤÕȢ /ÄÁÔÌÅ ÄÉÒÅËÔÎÏ ÓÌÅÄÉ ÄÁ ÓÅ Kmax ÒÅÄÕËÕÊÅ éÉÍÅ ÓÅ ÒÅÄÕËÕÊÅ É 

ÖÅÌÉéÉÎÁ ÍÁÔÒÉÃÁȟ Á ÐÏĤÔÏ ÊÅ ÄÉÊÁÇÏÎÁÌÉÚÁÃÉÊÅ ÍÁÔÒÉÃÅ ÐÒÏÒÁéunski zahtevna onda se 

ÐÏÖÅçÁÎÊÅÍ ÒÁÄÉÊÕÓÁ -4 ÓÆÅÒÅ ÓËÒÁçÕÊÅ ÖÒÅÍÅ ÒÁéÕÎÁȢ 3 ÄÒÕÇÅ ÓÔÒÁÎÅȟ to ÐÏÖÅçÁÎÊÅ 

mora biti kontrolisano jer sferni harmonici nisu adekvatni za opisivanje talasnih 

ÆÕÎËÃÉÊÁ ÓÕÖÉĤÅ ÕÄÁÌÊÅÎÉÈ ÏÄ ÊÅÚÇÒÁȢ 

Ȭ#ÏÒÅȭ stanja se u ovim metodama ÔÒÅÔÉÒÁÊÕ ÒÅÌÁÔÉÖÉÓÔÉéËÉȟ ËÁÏ ËÏÄ ÓÌÏÂÏÄÎÉÈ 

atoma, ÕÒÁéÕÎÁÖÁÎÊÅÍ ÕÔÉÃÁÊÁ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÁ ÖÁÌÅÎÔÎÉÈ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ÎÁ ÎÊÉÈȢ /ÎÏ ĤÔÏ ÎÉÊÅ 

ÅËÓÐÌÉÃÉÔÎÏ ÎÁÇÌÁĤÅÎÏ ÊÅ ÄÁ ÓÅ !07 É ,!07 ÍÅÔÏÄÁÍÁ ÏÐÉÓÕÊÕ ÖÁÌÅÎÔÎÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÁ 

ÓÔÁÎÊÁȢ /ÖÁ ÐÏÄÅÌÁȟ ÍÅíÕÔÉÍ uvodi nedoumicu po pitanju stanja sa energijom znatno 

ÎÉĿÏÍ ÏÄ ÖÁÌÅÎÔÎÉÈ ÓÔÁÎÊÁȟ Á koja se velikim delom nalaze van MT sfere. Tada je ÒÅé ÊÅ 

o tzv. ȬÓÅÍÉ-ÃÏÒÅȬ stanjima koja zahtevaju poseban tretman. :ÂÏÇ ÄÅÆÉÎÉÃÉÊÅ ÇÒÁÎÉéÎÉÈ 

uslova iste LAPW bazisne funkcije bi opisivale dva stanja sa istim l, Á ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ n. Opis 

ȬÓÅÍÉ-ÃÏÒÅȬ stanja ,!07 ÂÁÚÉÓÏÍ ÊÅ ÍÏÇÕç ÕËÏÌÉËÏ ÓÅ uvedu dodatne bazisne funkcije. 

$ÅÆÉÎÉĤÕ ÓÅ ÚÁ konkretan atom ɻ sa ÏÄÒÅíÅÎim l i m, zovu se lokalne orbitale (LO) i 

predstavljaju dopunu LAPW bazisnim funkcijama: 
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Lokalna orbitala je nenulta samo unutar MT sfere, otuda i njen naziv. U MT sferi 

ÁÔÏÍÁ ɻȟ ÅÎÅÒÇÉÊÁ E1,l ÓÅ ËÏÒÉÓÔÉ ËÁÏ Õ ,!07 ÂÁÚÉÓÕ ÄÁ ÏÐÉĤÅ ÅÎÅÒÇÅÔÓËÉ ÖÉĤÅ ÖÁÌÅÎÔÎÏ 

stanje, dok se energijom E2,l ÏÐÉÓÕÊÅ ÎÉĿÅ ÖÁÌÅÎÔÎÏ ÓÔÁÎÊÅ ËÏÊÅ ÎÁÇÉÎÊÅ Ȭcoreȭ ÓÔÁÎÊÉÍÁȢ 

Lokalne orbitale nisu povezane sa ravnim talasima u intersticijskom prostoru, te stoga 

ne zavise od k. Koeficijenti razvoja se dobijaju iz zahteva da LO bude normalizovana i 

ÄÁ ÊÅ ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÉ -4 ÓÆÅÒÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÆÕÎËÃÉÊÅ É ÎÊÅÎÏÇ ÐÒÖÏÇ ÉÚÖÏÄÁ ÊÅÄÎÁËÁ πȢ 

5ÖÏíÅÎÊÅÍ ÌÏËÁÌÎÉÈ ÏÒÂÉÔÁÌÁ ÐÏÖÅçÁÖÁ ÓÅ ÂÁÚÉÓÎÉ ÓÅÔȟ Ó ÔÉÍ ĤÔÏ ÊÅ ÂÒÏÊ ,/ ÉÐÁË 

ÍÁÌÉ Õ ÐÏÒÅíÅÎÊÕ ÓÁ ÂÒÏÊÅÍ ,!PW funkcija, pa je cena koja se mora platiti 

zanemarljiva u odnosu na pouzdaniji rezultat. 

2.2.7 APW+lo metod  

0ÒÏÂÌÅÍ ÓÁ !07 ÂÁÚÉÓÎÉÍ ÓÅÔÏÍ ÊÅ ÚÁÖÉÓÎÏÓÔ ÏÄ ÅÎÅÒÇÉÊÅȟ ĤÔÏ ÊÅ ÕËÌÏÎÊÅÎÏ Õ 

,!07Ϲ,/ ÍÅÔÏÄÉ ÐÏ ÃÅÎÕ ÎÅĤÔÏ ÖÅçÅÇ ÂÁÚÉÓÁȢ APW+lo metod kombinuje prednosti 

!07 É ,!07Ϲ,/ ÍÅÔÏÄÅȟ ÚÁÄÒĿÁÖÁÊÕçÉ ÖÅÌÉéÉÎÕ ÂÁÚÉÓÁ ,!07 ÍÅÔÏÄÅȢ "ÁÚÉÓÎÉ ÓÅÔ Õ 

ÏÖÏÊ ÍÅÔÏÄÉ ÓÁÄÒĿÉ ÄÖÅ ÖÒÓÔÅ ÆÕÎËÃÉÊÁȡ ÐÒÖÅ ÓÕ !07 ÆÕÎËÃÉÊÅ ÓÁ ËÏÊÉÍÁ ÓÍÏ ÓÅ 

upoznali, ali sada energetski nezavisne sa setom fiksnih energija Ὁ1,ὰ
, a drÕÇÉ ÓËÕÐ éÉÎÅ 

ÆÕÎËÃÉÊÅ ËÏÊÅ ÓÅ ËÁÏ É Õ ÓÌÕéÁÊÕ ,!07 ÍÅÔÏÄÅ ÚÏÖÕ ÌÏËÁÌÎÅ ÏÒÂÉÔÁÌÅȟ ÓÁÍÏ Õ ÏÖÏÍ 

ÓÌÕéÁÊÕ ÄÒÕÇÏÇ ÔÉÐÁ ɉÏÔÕÄÁ É ÄÒÕÇÁ ÏÚÎÁËÁ - ÌÏɊȢ $ÅÆÉÎÉĤÕ ÓÅ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

‰,ὰέ
ὰά ► =

0                                                                                            ὶɴ Ὅ

(ὃὰ,ά
,ὒὕόὰ

ὶᴂ,Ὁ1,ὰ
 +ὄὰ,ά

,ὒὕόὰ
ὶᴂ,Ὁ1,ὰ

 ) ὣά
ὰ—ᴂ,•ᴂ        ὶɴ Ὓ

  (2.22) 

+ÏÅÆÉÃÉÊÅÎÔÉ ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÕ ÕÓÌÏÖÏÍ ÎÏÒÍÁÌÉÚÁÃÉÊÅ É ÚÁÈÔÅÖÏÍ ÄÁ ÌÏËÁÌÎÁ ÏÒÂÉÔÁÌÁ 

ima nultu vrednost na MT sferi (ali ne i prvi izvod). Dakle, i APW i lokalna orbitala su 

ËÏÎÔÉÎÕÁÌÎÅ ÎÁ ÇÒÁÎÉéÎÏÊ ÐÏÖÒĤÉÎÉ Ó ÔÉÍ ĤÔÏ ÓÕ ÉÍ ÐÒÖÉ ÉÚÖÏÄÉ ÄÉÓËÏÎÔÉÎÕÁÌÎÉȢ 
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2.2.8 PAW metod 

Metod ÐÒÏÊÅËÔÏÒÓËÉ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ (Projector Augmented Wave - PAW) na 

ÉÚÖÅÓÔÁÎ ÎÁéÉÎ kombinuje prednosti metoda pseudopotencijala i LAPW [35] . U blizini 

jezgra, zadaje se cut-off ÒÁÄÉÊÕÓ ËÏÊÉ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÚÁÔÖÏÒÅÎÕ ÏÂÌÁÓÔ ÃÅÎÔÒÉÒÁÎÕ ÎÁ ÁÔÏÍÕ É 

ima istu ulogu kao i MT sfera. 5 ÔÏÊ ÏÂÌÁÓÔÉ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌ ÊÅ ÓËÏÒÏ ÓÆÅÒÎÏ ÓÉÍÅÔÒÉéÁÎȟ ÐÁ ÓÅ 

talasna funkcija razvija po bazisu funkcija koje nalikuju atomskim orbitalama. PAW 

metod opisuje valentnu talasnu funkciju u prostoru ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ ÄÁÌÅËÏ ÏÄ ÊÅÚÇÒÁȟ 

talasna funkcija se opisuje razvojem po bazisu ravnih talasa, dok se blizu jezgra 

ÄÏÄÁÊÕ É ÏÄÕÚÉÍÁÊÕ ÐÁÒÃÉÊÁÌÎÉ ÔÁÌÁÓÉȟ ËÏÊÉ ÓÕ ÓÌÉéÎÉ ÁÔÏÍÓËÉÍ ÏÒÂÉÔÁÌÁÍÁȟ ÄÁ ÂÉ ÓÅ ÄÏÂÉÌÁ 

ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÁ ÎÏÄÁÌÎÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ ÐÒÁÖÅ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅȢ 6ÁÌÅÎÔÎÁ ÔÁÌÁÓÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ | ἃ 

se u PAW bazisnom setu predstavlja kao superpozicija tri éÌÁÎÁ: 

| ἃ= |  + В|‰ὭἃὭ ὴὭ  В|‰ii ὴὭ        (2.23) 

Koeficijenti razvoja |   po ravnim talasima odgovaraju orbitalnim 

koeficijentima gde je indeks i=Rȟ Ìȟ Íȟ ɻȢ *ÅÄÎÁéÉÎÁ ÒÁÚÖÏÊÁ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ | ἃ ÓÅ ÍÏĿÅ 

interpretirati i  kao linearna transformacija fiktivne pseudo-talasne funkcije u pravu 

talasnu funkciju svih elektrona. 4ÒÁÎÓÆÏÒÍÁÃÉÊÁ éÉÊÉ ÊÅ ÄÏÍÅÎ ÖÁĿÅÎÊÁ ÌÏËÁÌÉÚÏÖÁÎ ÎÁ 

ÏÂÌÁÓÔ ÏÄÒÅíÅÎÕ cut-off ÒÁÄÉÊÕÓÏÍ ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÐÏÍÏçÕ ÔÒÉ ÖÅÌÉéÉÎÅȡ |‰Ὥἃ su parcijalni 

ÔÁÌÁÓÉ ȰÓÖÉÈ ÅÌÅËÔÒÏÎÁȱ ÄÏÂÉÊÅÎÉ ÉÎÔÅÇÒÁÃÉÊÏÍ ÒÁÄÉÊÁÌÎÅ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ uz uslov 

ÏÒÔÏÇÏÎÁÌÎÏÓÔÉ ÎÁ ȭcoreȭ ÓÔÁÎÊÁ i ËÏÎÓÔÒÕÉĤÕ ÓÅ ÏÄ ÐÒÁÖÏÇ ÁÔÏÍÓËÏÇ ÐÏÔÅÎÃÉÊÁÌÁȠ ÊÅÄÁÎ 

pseudo parcijalni talas |‰Ὥ se poklapa sa |‰Ὥἃ ÖÁÎ ȰÏÂÌÁÓÔÉ ÐÒÏĤÉÒÉÖÁÎÊÁȱ É |ὴὭἃ 

projektorska funkcija, koja je za svaki |‰Ὥ ÌÏËÁÌÉÚÏÖÁÎÁ ÕÎÕÔÁÒ ȰÏÂÌÁÓÔÉ ÐÒÏĤÉÒÉÖÁÎÊÁȱ É 

koja zadovoljava uslov ὴὭ‰Ὦ =  ὭὮ. Ekspanzije po parcijalnim talasima postaju

ÊÅÄÎÁËÅ ÉÚÖÁÎ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÉÈ ȰÏÂÌÁÓÔÉ ÐÒÏĤÉÒÉÖÁÎÊÁȱ [36] .  

Parcijalni talasi su proizvod radijalnih funkcija i sfernih harmonika. Projektori 

ÓÅ ÔÁËÏíÅ ÒÁéÕÎÁÊÕ ËÁÏ É ÐÁÒÃÉÊÁÌÎÉ ÔÁÌÁÓÉȟ ÁÌÉ ÓÅ ÚÁÔÉÍ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÉĤÕ ËÁÏ É ÐÓÅÕÄÏ-

ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÒÅÐÒÅÚÅÎÔÁÃÉÊÏÍ ÐÏ ÒÁÖÎÉÍ ÔÁÌÁÓÉÍÁȢ $ÅËÏÍÐÏÚÉÃÉÊÁ Ȭcoreȭ ÓÔÁÎÊÁ ÊÅ 

sliéÎÁ ÒÁÚÌÁÇÁÎÊÕ ÖÁÌÅÎÔÎÅ ÔÁÌÁÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅȟ Ó ÔÏÍ ÒÁÚÌÉËÏÍ ĤÔÏ ÓÅ ÎÅ ÄÅÆÉÎÉĤÕ 
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projektorske funkcije i koeficijenti su uvek 1. Osim toga, ovaj metod koristi frozen-core 

aproksimaciju, pa se stanja ȬÃÏÒÅȭ elektrona preuzimaju ÉÚ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÚÁ ÉÚÏÌÏÖÁÎ ÁÔÏÍȢ 
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Glava 3  

Teorijske oÓÎÏÖÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ÁÎÁÌÉÚÅ ÇÕÓÔÉÎÅ 

naelektrisanja  

3.1 Uvod 

Na osnovu teorijskih proraéÕÎÁ ÚÁÓÎÏÖÁÎÉÈ ÎÁ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÔÉÖÎÏÍ ÒÅĤÁÖÁÎÊÕ 

£ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖe ÊÅÄÎÁéÉÎe ÖÉĤÅÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁȟ Ï ËÏÊÉÍÁ ÊÅ ÂÉÌÏ ÒÅéÉ Õ ÐÒÅÔÈÏÄÎÏÍ 

poglavlju, ÍÏÇÕçÅ ÊÅ ÄÏÂÉÔÉ ÂÒÏÊÎÁ ÆÉÚÉéËÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ɉdetalje elektronske strukture 

ÓÉÓÔÅÍÁȟ ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉéËÅ ÐÁÒÁÍÅÔÒÅȟ ÏÐÔÉÍÉÚÏÖÁÎÅ ÐÏÌÏĿÁÊÅȟ ÅÌÁÓÔÉéÎÁȟ ÏÐÔÉéËÁȟ 8 

apsorpciona i desorpciona svojstva). Uz ova kvantitativna i kvalitativna svojstva 

ËÏÊÉÍÁ ÓÅ ÎÅÏÓÐÏÒÎÏ ÄÏÂÉÊÁÊÕ ÖÁĿÎÅ ÉÎÆÏÒÍÁÃÉÊÅ Ï ÏÄÒÅíÅÎÏÍ ÓÉÓÔÅÍÕȟ ÐÏÓÔÏÊÅ É ÄÒÕÇÅ 

informacije od interesa, a koje su u osnovi hipoteze molekularne strukture i Luisovog 

(Lewis) modela elektronskih parova [37] . Hipoteza molekularne strukture je imala 

ÖÁĿÎÕ ÕÌÏÇÕ Õ ÒÁÚÖÏÊÕ ÈÅÍÉÊÅȟ ÎÁ ÉÎÔÕÉÔÉÖÁÎ ÎÁéÉÎ ÏÐÉÓÕÊÕçÉ ÍÏÌÅËÕÌ ËÁÏ strukturu 

koju formira  sistem ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ atoma sa kaÒÁËÔÅÒÉÓÔÉéÎÉÍ ÓËÕÐÏÍ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁȟ Á ËÏÊÁ 

Õ ÏÐĤÔÅÍ ÓÌÕéÁÊÕ ÍÏĿÅ ÄÁ ÓÅ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÉĤÅȢ 3 ÄÒÕÇÅ ÓÔÒÁÎÅȟ ,ÕÉÓov (Lewis) model 

elektronskih parova, sa svojom lokalizovanom i delokalizovanom prirod om je u 

ÏÓÎÏÖÉ ÒÁÚÎÏÖÒÓÎÉÈ ÐÏÊÍÏÖÁ ËÁÏ ĤÔÏ ÓÕ ÖÅÚÅȟ ÇÅÏÍÅÔÒÉÊÁȟ ÒÅÁËÔÉÖÎÏÓÔ É ÒÅÚÏÎÁÎÃÁ [38] . 

Jedan od prvobitni h ÐÏËÕĤÁÊÁ ÄÁ ÓÅ ÄÏ ÏÖÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁ ÄÏíÅ ÎÁ ÆÏÒÍÁÌÁÎ ÎÁéÉÎ u 

duhu kvantne mehanike bio je ÏÒÂÉÔÁÌÎÉ ÍÏÄÅÌȟ éÉÊÉ ÐÏÓÔÕÌÁÔÉ ÓÕ Õ ÏÓÎÏÖÉ ÔÅÏÒÉÊÅ 

valentne veze i molekularne orbitalne teorije. JednoeÌÅËÔÒÏÎÓËÉ ÍÏÄÅÌȟ ÓÁÄÒĿÁÎ u 

metodi molekularnih orbitala (ili njegÏÖÏ ÐÒÏĤÉÒÅÎÊÅ ÎÁ éÖÒÓÔÏ ÓÔÁÎÊÅɊ se koristi za 

klasifikaciju i predikciju elektronske strukture bilo kog sistema. Orbitalna klasifikacija 

elektronskih stanja, zajedno sa perturbacionom teorijom povezuje hemijsku
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reaktivnost sistema i njÅÇÏÖ ÏÄÇÏÖÏÒ ÎÁ ÓÐÏÌÊÁĤÎÊÁ ÐÏÌÊÁ sa jedne, strane i 

elektronskom strukturom i simetrijom sistema sa druge strane. 

Alternativa upotrebi orbitalnih modela je teorija Ȱatoma u molekuÌÕȱ ɀ AIM 

(Atoms in Molecules)ȟ ÁÕÔÏÒÁ 2ÉéÁÒÄÁ "ÁÄÅÒÁ [39] . Osnovni izraz ove teorije je 

raspodela elektronskog naelektrisanjaȟ ĤÔÏ ÊÅ ÓÕĤÔÉÎÓËÉ ÒÁÚÌÉËÕÊÅ ÏÄ ÏÒÂÉÔÁÌÎÉÈ ÍÅÔÏÄÁ 

u kojima se do kvantitavnih svojstava dolazi na osnovu talasne funkcije. AIM teorija je 

utemeljena na ÐÒÏĤÉÒÉÖÁÎÊu domena kvantne mehanike na podsistem - atom u 

molekuluȟ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ ÐÏÓÔÁÊÅ ÍÏÇÕçÅ predvideti svojstva atoma u okviru sistema, 

ÕÚ ÆÉÚÉéËÕ ÏÓÎÏÖÕ ÚÁ ÒÁÚÕÍÅÖÁÎÊÅ ÉÓÔÉÈȢ .Á ÏÓÎÏÖÕ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ÁÎÁÌÉÚÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ 

ÄÅĤÉÆÒÕÊÅ se koncept atoma, veza, strukture i strukturne stabilnosti. Razvoj teorije 

ÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÕ ÊÅ ÚÁÐÏéÅÔ ĤÅÚÄÅÓÅÔÉÈ ÇÏÄÉÎÁ ÐÒÏĤÌÏÇ ÖÅËÁȟ ÁÎÁÌÉÚÏÍ ÔÅÏÒÉÊÓËÉ 

ÉÚÒÁéÕÎÁÔÉÈ raspodela naelektrisanja jednostavnijih molekula da bi se nastavila i 

dostigla vrhunac devedesetih godina, analizom teorijski i eksperimentalno dobijenih 

raspodela naelektrisanja kristalnih sistema. 0ÏéÅÃÉ É ÒÁÚÖÏÊ ÏÖÅ ÔÅÏÒÉÊÅ ÓÅ ÐÏËÌÁÐÁÊÕ ÓÁ 

ÐÏÓÔÁÖÌÊÁÎÊÅÍ É ÒÁÚÖÏÊÅÍ ÏÓÎÏÖÁ ÔÅÏÒÉÊÅ ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÁ ÇÕÓÔÉÎÅȟ ËÏÊÉ ÓÕ ÉĤÌÉ Õ ËÏÒÁË ÓÁ 

ÕÎÁÐÒÅíÉÖÁÎÊÅÍ ÁÌÇÏÒÉÔÁÍÁ Õ ÒÅĤÁÖÁÎÊÕ £ÒÅÄÉÎÇÅÒÏÖÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ É ÓÐÅËÔÁËÕÌÁÒÎÉÍ 

porastom snage procesiranja ÒÁéÕÎÁÒÁȢ 

3.2 Ispitivanje gustine naelektrisanja  

3.2.1 +ÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ gustine naelektrisanja i njihova klasifikacija  

4ÏÐÏÌÏĤËÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ”► se ispituju  analizom vektorskog polja gradijenta 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȟ ÏÄÎÏÓÎÏ ÐÒÏÎÁÌÁĿÅÎÊÅÍ ÔÁéÁka Õ ÐÒÏÓÔÏÒÕ ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅ gde on 

nestajeȟ ËÏÊÅ ÓÅ ÚÁÊÅÄÎÉéËÉÍ ÉÍÅÎÏÍ ÚÏÖÕ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ: 

”(►) = ░
Ὠ”

Ὠὼ
+ ▒

Ὠ”

Ὠώ
+ ▓

Ὠ”

Ὠᾀ

 = 0ᴆ ό ίὺὭά ὯὶὭὸὭéὲὭά ὸὥéὯὥάὥ Ὥ ό Њ

0ᴆ ό ίὺὭά έίὸὥὰὭά ὸὥéὯὥάὥ              
  (3.1) 
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+ÁÒÁËÔÅÒ É ÖÒÓÔÁ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ ɉÃÒÉÔÉÃÁÌ ÐÏÉÎÔ - cpɊ ÓÅ ÏÄÒÅíÕÊÅ ÐÒÉÒÏÄÏÍ ÄÒÕÇÉÈ 

parcijalnih izvoda ”(►) ÇÒÕÐÉÓÁÎÉÈ Õ ÒÅÁÌÎÕȟ ÓÉÍÅÔÒÉéÎÕ σØσ ÍÁÔÒÉÃÕ hesijana.  

 

ở

ỞỞ
ờ

Ћ2ʍ

Ћx2

Ћ2ʍ

ЋxЋy

Ћ2ʍ

ЋxЋz

Ћ2ʍ

ЋyЋx

Ћ2ʍ

Ћy2

Ћ2ʍ

ЋyЋz

Ћ2ʍ

ЋzЋx

Ћ2ʍ

ЋzЋy

Ћ2ʍ

Ћz2 Ợ

ỡỡ
Ỡ

=

ở

Ở
ờ

2”

ὼ2
0 0

0
2”

ώ2 0

0 0
2”

ᾀ2Ợ

ỡ
Ỡ

=
ʇ1 0 0
0 ʇ2 0
0 0 ʇ3

                                                  (3.2) 

Dijagonalizacijom matrice hÅÓÉÊÁÎÁ Õ ËÒÉÔÉéÎÏÊ ÔÁéËÉȟ ÄÏÂÉÊÁÊÕ ÓÅ svojstvene 

ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ É ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÉ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÉ ÖÅËÔÏÒÉ. +ÁÒÁËÔÅÒ ÓÖÁËÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ definisan je 

ÕÒÅíÅÎÉÍ ÐÁÒÏÍ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ (ʖ,ʎ), gde je ʖ broj nenultih svojstvenih vrednosti 

(ʇ1ȟʇ2ȟʇ3) hesijana, a ʎ je algebarski zbir znakova svojstvenih vrednosti 

(sgn(ʇ1)+sgn(ʇ2)+sgn(ʇ3)) . SÔÁÂÉÌÎÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ ÒÁÎÇÁ σ su: 

¶ (3,-3) nukÌÅÕÓ ËÒÉÔÉéÎÁ ÔÁéËÁ ɉnuclear critical point- ncp) ɀ lokalni maksimum 

”(►) u prostoru; sve svojstvene vrednosti (ʇi, i=1, 2, 3) su negativne 

¶ (3,-1) kritiéÎÁ ÔÁéËÁ veze (bond cp - bcp) ɀ dve svojstvene vrednosti su 

negativne i ”(►) je maksimum u ÒÁÖÎÉ ÏÄÒÅíÅÎÏÊ ÎÊÉÈÏÖÉÍ ÏÓÁÍÁȟ ÎÏÒÍÁÌÎÏÊ ÎÁ 

pravac koji spaja dve ncp; ÔÒÅçÁ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÊÅ ÐÏÚÉÔÉÖÎÁ É ”(►) je 

ÍÉÎÉÍÕÍ ÄÕĿ ÏÓÅ ËÏÊÁ ÊÅ ÎÏÒÍÁÌÎÁ ÎÁ ÔÕ ÒÁÖÁÎ 

¶ ɉσȟϹρɊ ËÒÉÔÉéÎÁ ÔÁéËÁ Õ Ðrstenu (r ing cp - rcp) ɀ dve svojstvene vrednosti su 

pozitivne i ”(►)  ÊÅ ÍÉÎÉÍÕÍ Õ ÒÁÖÎÉ ËÏÊÕ ÏÄÒÅíÕÊÕ ÎÊÉÈÏÖÅ ÏÓÅȠ ÔÒÅçÁ 

svojstvena vrednost je pozitivna i ”(►) ÊÅ ÍÁËÓÉÍÕÍ ÄÕĿ ÏÓÅ ËÏÊÁ ÊÅ ÎÏÒÍÁÌÎÁ 

na tu ravan 

¶ ɉσȟϹσɊ ËÒÉÔÉéÎÁ ÔÁéËÁ Õ ȰËÁÖÅÚÕȱ (cage cp - ccp) ɀ lokalni minimum  ”(►) u 

prostoru; sve svojstvene vrednosti su pozitivne 
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                 (3,-3)                                (3,-1)                                    (3,+1)                             (3,+3) 

Slika 3.1. +ÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ trodimenzionalne funkcije ”►. 

Trajektorije gradijentnog polja ÄÅÆÉÎÉĤÕ ÔÒÏÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÅȟ ÄÖÏÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÅ É 

jednodimenzionalne geometrijske objekte (slika 3.1). Smer po definiciji odgovara 

smeru porasta ”(►), pa sÅ ÎÁ ÔÁÊ ÎÁéÉÎ ÏÄÒÅíuje da li trajektorije uviru ili izviru iz 

ÏÄÒÅíÅÎÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅȢ 3ÖÅ ÔÒÁÊÅËÔÏÒÉÊÅ ÕÖÉÒÕ Õ ÔÁéËÕ ÍÁËÓÉÍÕÍa ncp, a izviru iz 

ÔÁéËÅ ÍÉÎÉÍÕÍÁ ccpȢ 5 ÓÅÄÌÁÓÔÉÍ ÔÁéËÁÍÁ bcp i rcp, jedan podskup trajektorija uvire u 

ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçu ÔÁéËu, a drugi izvire iz nje. 

 

 

Slika 3.2. Ukupna gustina naelektrisanja ”► u (100) ravni NaCl jedinjenja (B1 kristalne 

strukture). 

0ÏÓÔÏÊÁÎÊÅ ÔÁéËÅ ɉσȟ-σɊ ÎÁ ÍÅÓÔÕ ÊÅÚÇÒÁ ÊÅ ÎÁÊÖÁĿÎÉÊÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÏ ÓÖÏÊÓÔÖÏ 

raspodele ”► ËÏÊÅ ÏÄÒÁĿÁÖÁ ÄÏÍÉÎÁÃÉÊÕ ÐÒÉÖÌÁéÎÅ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ ÊÅÚÇÁÒÁ É Ȭcoreȭ 
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elektrona. Na slici 3.2 ÊÅ ÔÉÐÉéÁÎ ÐÒÉËÁÚ ”► ÓÁ ÉÚÒÁĿÅÎÉÍ ÍÁËÓÉÍÕÍÉÍÁ ÎÁ ÐÏÌÏĿÁÊÉÍÁ 

atoma Õ "ρ ÓÔÒÕËÔÕÒÉ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ .Á#ÌȢ -ÅíÕÐÒÏÓÔÏÒ ÏÄÌÉËÕÊÕ ÎÉÓËÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÇÕÓÔÉÎÅ É 

ÔÕ ÓÕ ÓÍÅĤÔÅÎÅ ÓÅÄÌÁÓÔÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅȟ éÉÊÉ ÓÍÉÓÁÏ ÊÅ ÏÂÊÁĤÎÊÅÎ Õ ÄÁÌÊÅÍ ÔÅËÓÔÕȢ 'ÕÓtina 

naelektrisanja u ncp ÖÅçÁ ÊÅ É ÄÏ ÎÅËÏliko ÒÅÄÏÖÁ ÖÅÌÉéÉÎÅ ÏÄ ÏÎÅ Õ ÒÅÇÉÏÎÕ ÉÚÍÅíÕ 

atoma. Na osnovu Harti-Fokove aproksimacije vrednost ”► za slobodan atom 

srazmerna je Z3 (Z - redni broj) [39] . 

4ÁéËÁ ɉσȟ-1) ukazuje na postojanje interakcije ÉÚÍÅíÕ ÁÔÏÍÁ i nalazi se na 

ȵÐÕÔÁÎÊÉ ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȰ ËÏÊÁ ÓÐÁÊÁ ÄÖÅ ncp ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÉÈ ÁÔÏÍÁȢ $ÒÕÇÁ ÓÅÄÌÁÓÔÁ ÔÁéËÁ 

ɉσȟϹρɊ ÊÅ ÐÏÓÌÅÄÉÃÁ ÇÅÏÍÅÔÒÉÊÓËÏÇ ÒÁÓÐÏÒÅÄÁ ÉÎÔÅÒÁÇÕÊÕçÉÈ ÁÔÏÍÁȟ ËÏÊÉ ÐÏÖÅÚÁÎÉ 

ȵÐÕÔÁÎÊÁÍÁ ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȰ ÇÒÁÄÅ zatvorenu konturu. Unutar te zatvorene konture u ravni, 

rcp je lokalni minumum. Kada najmanje dve takve konture zatvaraju deo prostora, u 

ÎÊÅÇÏÖÏÊ ÕÎÕÔÒÁĤÎÊÏÓÔÉ ÓÅ ÊÁÖÌÊÁ ËÒÉÔÉéÎÁ ÔÁéËÁ ɉσȟϹσɊ ÏÄÎÏÓÎÏ ÌÏËÁÌÎÉ ÍÉÎÉÍÕÍ Õ 

prostoru. 

"ÒÏÊ É ÔÉÐ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ koje mogu da koegzistiraju u siÓÔÅÍÕ ÓÁ ËÏÎÁéÎÉÍ 

brojem atoma je definisan Poenkare-Hofovom (Poincaré-Hopf) relacijom:  

n-b+r-c=1          (3.3) 

n, b, r,c redom broj ncp, bcp, rcp i ccp ÔÁéÁËÁ sistema Õ ÐÒÉÍÉÔÉÖÎÏÊ çÅÌÉÊÉ. Za sisteme sa 

ÔÒÁÎÓÌÁÔÏÒÎÏÍ ÓÉÍÅÔÒÉÊÏÍ ɉËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÓÉÓÔÅÍÅɊȟ ÖÁĿÉ -ÏÒÚÅÏÖÏ ɉ-ÏÒÓÅɊ ÐÒÁÖÉÌÏ u 

ÊÅÄÉÎÉéÎÏÊ çÅÌÉÊÉ: n-b+r-c=0, ako je ispunjen uslov Îȟ Ã Њ υ i Âȟ Ò Њ χ. 

3.2.2 Vektorsko polje gradijenta gustine naelektrisanja  

Definicija kvantno-ÍÅÈÁÎÉéËÏÇ ÐÏÄÓÉÓÔÅÍÁ ÐÏÄÒÁÚÕÍÅÖÁ ÄÁ ÓÅ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ ÉÓÔÅ 

ÍÏĿÅ ÄÏçÉ ÄÏ ÎÊÅÇÏÖÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁȢ 0ÒÉÍÅÎÏÍ ÖÁÒÉÊÁÃÉÏÎÏÇ ÐÒÉÎÃÉÐÁ ÄÏÂÉÊÁ ÓÅ ÏéÅËÉÖÁÎÁ 

vrednost ÓÖÁËÏÇ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ÓÉÓÔÅÍÁ É ÎÊÅÇÏÖÁ ÐÒÏÍÅÎÁȟ ÕÚ ÕÓÌÏÖ ÄÁ ÂÕÄÅ ÏÇÒÁÎÉéÅÎ Õ 

prostoru. Stoga, ÄÁ ÂÉ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÊÅ ÁÔÏÍÁ ÂÉÌÏ ÐÏÔÐÕÎÏȟ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÊÅ ÄÁ ÔÏÐÏÌÏĤËÉ ÁÔÏÍ 

bude otvoreni kvantni podsistem, slobodan da razmenjuje naelektrisanje i impuls sa 

ÓÖÏÊÉÍ ÏËÒÕĿÅÎÊÅÍȟ ËÒÏÚ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÅ ÇÒÁÎÉÃÅ Õ ÒÅÁÌÎÏÍ ÐÒÏÓÔÏÒÕ ËÏÊÅ ÓÅȟ ÇÅÎÅÒÁÌÎÏȟ 
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menjaju u vremenu. VekÔÏÒÓËÏ ÐÏÌÊÅ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÕÓÌÏÖ ËÏÊÉ ÁÔÏÍ 

éÉÎÉ ËÏÎÁéÎÉÍ ÄÅÌÏÍ ÐÒÏÓÔÏÒÁ ÓÁ ÖÁĿÎÉÍ svojstvima koje je na osnovu ÔÅ éÉÎÊÅÎÉÃÅ 

ÍÏÇÕçÅ ÄÏÂÉÔÉȢ 

!ÎÁÌÉÚÏÍ ÖÅËÔÏÒÓËÏÇ ÐÏÌÊÁ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÓÅ ÄÏÂÉÊÁ ÓËÕÐ ËÒÉÔÉéÎÉÈ 

ÔÁéaka, koje su po definiciji izvori i ponori trajektorija ”(►)ȟ ÏÄÎÏÓÎÏ ÐÏéÅÔÁË É ËÒÁÊ 

svih trajektorija tog polja. Geometrijsko mesto u koje uviru sve trajektorije ”(►) iz 

svih pravaca je ncp, a skup tÉÈ ÔÒÁÊÅËÔÏÒÉÊÁ éÉÎÅ ÔÒÏÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÕ ÏÂÌÁÓÔȢ  

5 ÓÌÕéÁÊÕ ÄÖÁ susedna atoma koja interagujÕ ÎÕĿÎÏ ÊÅ ÐÏÓÔÏÊÁÎÊÅ ÐÏÖÒĤÉÎÅ 

ËÏÊÏÍ ÊÅ ÊÁÓÎÏ ÏÄÒÅíÅÎÁ ÎÊÉÈÏÖÁ ÇÒÁÎÉÃÁȢ Indikator interakcije dva atoma je postojanje 

bcp É ÐÏĤÔÏ ÊÅ ÒÅé Ï ÓÅÄÌÁÓÔÏÊ ÔÁéËÉȟ ÊÅÄÁÎ ÓËÕÐ ÔÒÁÊÅËÔÏÒÉÊÁ ”(►) ÕÖÉÒÅ Õ ÔÕ ËÒÉÔÉéÎÕ 

ÔÁéËÕ Á ÄÒÕÇÉ ÓËÕÐ izvire iz nje. Prvi skup trajektorija gradi ravan koja je definisana 

dvema negativnim svojstvenim vrednostima ʇ1 i ʇ2. U toj ravni, ”► ima maksimum u 

bcp. Pozitivna svojstvena vrednost ʇ3 definiĤÅ ÄÖÅ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÅ ÔÒÁÊÅËÔÏÒÉÊÅ ËÏÊÅ ÉÚÖÉÒÕ 

iz bcp i uviru u susedne ncp (atome koji interaguju). Linija koja spaja ncp-bcp-ncp je 

ÔÚÖȢ ȰÐÕÔÁÎÊÁ ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȱ É gustina naelektrisanja ÄÕĿ ÎÊÅ ÉÍÁ ÍÉÎÉÍÁÌÎÕ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÂÁĤ Õ 

bcp. 

&ÏÒÍÁÌÎÁ ÄÅÆÉÎÉÃÉÊÁ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÅ ÐÏÖÒĤÉÎÅ ÉÚÍÅíÕ ÄÖÁ atoma S(r ) je tzv. uslov 

nultog fluksa koji  zadovoljava vektorsko polje ”►: 

”►Ͻ▪► = 0         (3.4) 

n(r ) ÊÅ ÎÏÒÍÁÌÁ ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÕ S(r ). 

KrÉÔÉéÎe ÔÁéke prema definicij i (jed. 3.1) zadovoljavaju uslov nultog fluksa. 

-ÅíÕÔÉÍȟ izuzetak je ncp koja ÎÉÊÅ ÐÒÁÖÁ ËÒÉÔÉéÎÁ ÔÁéËÁ Õ ÓÔÒÏÇÏ ÍÁÔÅÍÁÔÉéËÏÍ ÓÍÉÓÌÕȟ 

jer potencijal i gradijent gustine naelektrisanja nisu definisani (imaju singularitet) na 

ÐÏÌÏĿÁÊÕ ÊÅÚÇÒÁȢ 4Á éÉÎÊÅÎÉÃÁ ÎÅ ÓÁÍÏ ÄÁ ÎÅ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÐÒÏÂÌÅÍ ÖÅç je od ÓÕĤÔÉÎÓËog 

ÚÎÁéÁÊa ÚÁ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÊÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÏÇ ÁÔÏÍa i posledica je zanemarivanja 

éÉÎÊÅÎÉÃÅ ÄÁ ÓÕ ÁÔÏÍÓËÁ ÊÅÚÇÒÁ ËÏÎÁéÎÉÈ ÄÉÍÅÎÚÉÊÁ [40] . .ÁÌÁĿÅÎÊÅ ÒÅĤÅÎÊÁ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ 

(3.4) je, prema tome, jedinstveno samo uz uslov da ncp ne pripada S(r ). Dakle, 
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ÔÏÐÏÌÏĤËÉ ÁÔÏÍ u kristalnoj strukturi je ËÏÎÁéÎÁ trodimenzionalna oblast koja 

obuhvata ncp É éÉÊÅ ÓÕ ÇÒÁÎÉÃÅ ÏÄÒÅíÅÎÅ ÕÓÌÏÖÏÍ ÎÕÌÔÏÇ ÆÌÕËÓÁȢ 

 Na osnovu prethodnog, interakcija dva atoma (trodimenzionalnih oblasti) 

ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎÏ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÅ ÐÏÖÒĤÉ ɉÄÖÏÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÏÇ ÏÂÊÅËÔÁɊȢ Raspodela 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÅ ÐÏÖÒĤÉ ÊÅ ÏÄÒÅíÅÎÁ ÕÓÐÏÓÔÁÖÌÊÁÎÊÅÍ ÒÁÖÎÏÔÅĿÅ ÉÚÍÅíÕ 

dva centra sile i ÕÊÅÄÎÏ ÓÌÕĿÉȟ ÄÁ ÔÕ ÒÁÖÎÏÔÅĿÕ kvantitativno opÉĤÅ. Svojstva gustine 

naelektrisanja u bcp ÓÁÄÒĿÅ korisne informacije o ÐÒÉÒÏÄÉ ÖÅÚÅ ÍÅíÕ ÁÔÏÍÉÍÁ ËÒÏÚ 

ÓÌÅÄÅçÁ ËÖÁÎÔÉÔÁÖÎÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁȡ 

1. Vrednost gustine elektronskog naelektrisanja u bcp 

2. Oblik distribucije elektronske gustine naelektrisanja u ravni normalnoj na 

ȰÐÕÔÁÎÊÕ ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȱ ÓÅ ËÖÁÎÔÉÔÁÔÉÖÎÏ ÏÐÉÓÕÊÅ ÅÌÉÐÔÉÃÉÔÅÔÏÍ =
‗1

‗2
1 

ɉÂÅÚÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁ ÖÅÌÉéÉÎÁ kojom se kvantitativno opisuje u kojoj meri se gustina 

naelektrisanja preferentno nagomilava u ravni) 

3. 0ÏÌÏĿÁÊ bcp ɀ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÅ ÏÖÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ ÄÏ ncp ÊÅ ÍÅÒÁ ÖÅÌÉéÉÎÅ ÁÔÏÍÓËÏÇ 

(jonskog) radijusa 

Na osnovu éinjenice da su za periodiéne sisteme sve zapremine atomskih 

oblasti konaéne, moguçe je integracijom izraéunati veliéine koje se mogu pripisati 

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

3.2.3 Svojstva laplasijana gustine naelektrisanja  

Na osnovu ÒÅÚÕÌÔÁÔÁ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ÁÎÁÌÉÚÅ Ï ËÏÊÉÍÁ ÊÅ ÂÉÌÏ ÒÅéÉ ÉÚÇÒÁíÅÎ ÊÅ koncept 

atoma, ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÉÈ interakcija i ÕÓÌÏÖÁ ÚÁ ÎÊÅÎÏ ÐÏÓÔÏÊÁÎÊÅȢ 3ÌÅÄÅçÅ fundamentalno 

svojstvo pri formiranj u hemijske veze je postulirano Luisovim modelom i to je 

postojanje elektronskog para.  

Atomska struktura je evidentna kroz radijalnu funkciju raspodele - 

ÖÅÒÏÖÁÔÎÏça nalaĿÅÎÊÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÇ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ Õ ÉÎÆÉÎÉÔÅÚÉÍÁÌÎÏÊ ÚÁÐÒÅÍÉÎÉ 

ÉÚÍÅíÕ ÄÖÅ ËÏÎÃÅÎÔÒÉéÎÅ ÓÆÅÒÅ ÒÁÄÉÊÕÓÁ r i r+dr, sa ÚÁÊÅÄÎÉéËÉÍ centrom u jezgru. 
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Maksimum ove ÊÅÄÎÏÄÉÍÅÎÚÉÏÎÁÌÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÏÄÒÅíÕÊÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔ r za koje je 

ÎÁÊÖÅÒÏÖÁÔÎÉÊÅ ÎÁÌÁĿÅÎÊÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÕÓÒÅÄÎÊÅÎÏÇ ÐÏ ugaonim koordinatama, 

ÍÅíÕÔÉÍ ÐÒÁÖÁ raspodela naelektrisanja u trodimenzionalnom prostoru nema 

maksimum za datu vrednost r. Dakle, opis strukture atoma ovom funkcijom je samo 

donekle adekvaÔÁÎȢ 0ÒÏÒÁéÕÎÉ ÉÚÏÌÏÖÁÎÉÈ ÁÔÏÍÁ ÐÏËÁÚÕÊÕ ÄÁ ÌÁÐÌÁÓÉÊÁÎ ÒÅÐÒÏÄÕËÕÊÅ 

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”(►) ÏÄÒÅíÕÊÅ ÏÂÌÁÓÔ Õ ËÏÊÏÊ ÊÅ ”► 

lokalno koncentrisano (2”< 0Ɋ É ÌÏËÁÌÎÏ ÏÓÉÒÏÍÁĤÅÎÏ ɉ2”> 0) u odnosu na 

ÏËÏÌÉÎÕ ÔÁéËÅ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÅ ÓÁ r . Sferne oblasti za koje je 2”= 0 su ovojnice koje 

ÏÂÕÈÖÁÔÁÊÕ ÏÂÌÁÓÔÉ ÌÏËÁÌÎÏ ËÏÎÃÅÎÔÒÉÓÁÎÏÇ ÉÌÉ ÏÓÉÒÏÍÁĤÅÎÏÇ ”►. 

$ÁËÌÅȟ ÓÖÁËÕ ÌÊÕÓËÕ ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÁ ÐÁÒ ÓÆÅÒÎÉÈ ÏÂÌÁÓÔÉȡ ÕÎÕÔÒÁĤÎÊÁ ÏÂÌÁÓÔ ÊÅ 

ÎÅÇÁÔÉÖÎÁȟ Á ÓÐÏÌÊÎÁ ÐÏÚÉÔÉÖÎÁȢ /ÖÁ ÐÒÅÔÐÏÓÔÁÖËÁ ÊÅ ÐÏÔÖÒíÅÎÁ ÚÁ ÌÁËĤÅ ÁÔÏÍÅȟ 

ÍÅíÕÔÉÍȟ ÚÁ ÁÔÏÍÅ ÓÁ ÖÉĤÉÍ ÁÔÏÍÓËÉÍ ÂÒÏÊÅÍȟ ÌÁÐÌÁÓÉÊÁÎÏÍ ÓÅ ÎÅ ÍÏÇÕ ÒÁÚÄÖÏÊÉÔÉ 

ÖÁÌÅÎÔÎÅ ÏÄ ȬcoreȬ ÌÊÕÓËÉȢ 5 éÅÔÖÒÔÏÊ ÐÅÒÉÏÄÉ . ÌÊuska je jasno definisana svojstvom 

laplasijana za K i Ca, ali od Sc (Z=21) do Ge (Z=32) ona nije razdvojena od M ljuske. Za 

ÎÁÒÅÄÎÉ ÅÌÅÍÅÎÔ ÏÖÅ ÐÅÒÉÏÄÅ !Ó ɉ:ЀσσɊ - É . ÌÊÕÓËÁ ÓÕ ÊÁÓÎÏ ÒÁÚÄÖÏÊÅÎÅȟ Á ÓÌÉéÁÎ 

obrazac se ponavlja i za petu periodu elemenata. -ÏĿÅ ÓÅ ÒÅçÉ ÄÁ ÊÅ Átomska struktura 

na osnovu 2”(►) ÏÄÒÅíÅÎÁ za prvih 20 elemenata periodnog sistema. Dakle, mogu se 

dobro opisati s i donekle p valentni elementi, dok su laplasijanom adekvatno opisane 

ÓÁÍÏ ÕÎÕÔÒÁĤÎÊÅ ÌÊÕÓËÅ ÅÌÅÍÅÎÁÔÁ sa d orbitalama [41] .  

&ÉÚÉéËÉ ÓÍÉÓÁÏ laplasijana postaje jasniji  preko lokalnog izraza za virijalnu 

teoremu: 

ᴐ2

4ά
2”► = 2Ὃ►+  (3.5)        (►)ם

6ÅÌÉéÉÎÁ G(r ) je gustina ËÉÎÅÔÉéËÅ ÅÎÅÒÇÉÊÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ É ÎÊÅÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÊÅ ÓÖÕÄÁ 

pozitivna, dok je vrednost gustine potencijalne energije םἺ svuda negativna. 

*ÅÄÎÁéÉÎÁ (3.5) ukazuje da gustina potencijalne energije dominira u izrazu za totalnu 
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energiju u onim regionima prostora gde je naelektrisanje koncentrisano 2 ”< 0, dok 

gustina ËÉÎÅÔÉéËe energije dominira u onim regionima u kojima je  2 ”> 0. 

Znak i vrednost 2”(►)  u bcp - 2”ὦ(►) ȟ ÏÄÒÅíÕÊÅ ÊÏĤ ÊÅÄÎu ÖÁĿÎu 

karakteristik u ÓÉÓÔÅÍÁȟ Á ÔÏ ÊÅ ÄÏÍÉÎÁÎÔÁÎ ÔÉÐ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ ÍÅíÕ ÁÔÏÍÉÍÁȢ Vrednost 

laplasijana u bcp je suma ɫʇi (i=1, 2, 3Ɋ Õ ÔÏÊ ÔÁéËÉ. FÏÒÍÉÒÁÎÊÅ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÅ ÐÏÖÒĤÉ i 

ȰÐÕÔÁÎÊÅ vezeȱ ÊÅ ÒÅÚÕÌÔÁÔ ËÏÍÐÅÔÉÃÉÊÅ ÉÚÍÅíÕ  

¶ normalne kontrakcije ”► - ÖÏÄÉ ËÁ ËÏÎÃÅÎÔÒÉÓÁÎÊÕ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÄÕĿ ncp-bcp-

ncp pravca i  

¶ paralelne ekspanzije ”► - ÖÏÄÉ ËÁ ÏÓÉÒÏÍÁĤÅÎÊÕ ÎÁ ÐÏÖÒĤÉÎÉ ÏÄÎÏÓÎÏ 

ÌÏËÁÌÉÚÏÖÁÎÊÕ Õ ÒÁÚÄÖÏÊÅÎÅ ȰÏÂÌÁÓÔÉȱ ÓÕÓÅÄÎÉÈ ÁÔÏÍÁȢ  

Dakle, znak 2 ”ὦ zavisi od toga da li je zbir negativnih svojstvenih vrednosti 

(ʇ1 i ʇ2Ɋ ÖÅçÉ ÉÌÉ ÍÁÎÊÉ ÏÄ ÐÏÚÉÔÉÖÎÅ svojstvene vrednosti (ʇ3Ɋȟ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ ÓÅ ÍÏĿÅ 

ÐÒÏÃÅÎÉÔÉ ËÏÊÉ ÊÅ ÅÆÅËÁÔ ÄÏÍÉÎÁÎÔÁÎ Õ ÄÁÔÏÍ ÓÌÕéÁÊÕȢ 

:Á ËÏÖÁÌÅÎÔÎÕ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÕȟ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ÓÅ É ËÏÎÃÅÎÔÒÉĤÅ É ÁËÕÍÕÌÉÒÁ ÄÕĿ 

ȰÐÕÔÁÎÊÅ ÖÅÚÅȱȟ ËÁËÏ ÊÅ ÎÁÚÎÁéÅÎÏ ÎÅÊÅÄÎÁËÏĤçÕ 2 ”ὦ< 0. Laplasijan i njegove 

normalne komponente ʇ1 i ʇ2 ÓÕ ÖÅÌÉËÏÇ ÉÎÔÅÎÚÉÔÅÔÁ É ÒÅÚÕÌÔÕÊÕçÁ ËÏÎÃÅÎÔÒÁÃÉÊÁ ÄÕĿ 

ȰÐÕÔÁÎÊÅ ÖÅÚÅȱ ÄÁÊÅ ÖÅÌÉËÕ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÚÁ ”ὦ►. 4ÁÊ ÔÉÐ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÅ ÄÏÓÔÉĿÅ ÓÔÁÂÉÌÎÏÓÔ 

smanjivanjem gustine potencijalne energije, koja je posledica akumulacije 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÉÚÍÅíÕ ÎÕËÌÅÕÓÁȟ ËÏÊÕ ÄÅÌÅ ÏÂÁ ÁÔÏÍÁȢ  

)ÎÔÅÒÁËÃÉÊÁ ÁÔÏÍÁ ÓÁ ÚÁÔÖÏÒÅÎÉÍ ÌÊÕÓËÁÍÁ ɉÊÏÎÓËÁȟ ÖÏÄÏÎÉéÎÁȟ 6ÁÎ ÄÅÒ 6ÁÌÓÏÖÁ 

i odbojna interakcija) ima za posledicu da se naelektrisanje uklanja iz regiona 

ËÏÎÔÁËÔÁȟ ÏÄÎÏÓÎÏ ÓÁ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÅ ÐÏÖÒĤÉȢ 3ÖÏÊÓÔÖÅÎÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÍÁÔÒÉÃÅ ÈÅÓÉÊÁÎÁ ÓÕ 

ÒÅÌÁÔÉÖÎÏ ÎÉÓËÉÈ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÄÏË ÊÅ ÐÏÚÉÔÉÖÎÁ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÎÁÊÖÅçÁȟ ÐÁ ÊÅ 

 2 ”ὦ> 0Ȣ 0ÏĤÔÏ ÓÅ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ËÏÎÔÒÁÈÕÊÅ ÏÄ ÐÏÖÒĤÉȟ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÁ ÓÅ 

ËÁÒÁËÔÅÒÉĤÅ ÒÅÌÁÔÉÖÎÏ ÎÉÓËÏÍ ÖÒÅÄÎÏĤçÕ ”ὦ► i koncentrisanjem u zasebne atomske 

regione.  

5 ÊÁËÏ ÐÏÌÁÒÉÓÁÎÏÊ ËÏÖÁÌÅÎÔÎÏÊ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÉȟ ÚÁÐÁĿÅÎ ÊÅ ÚÎÁéÁÊÁÎ ÔÒÁÎÓÆÅÒ 

naelektrisanja sa vrednostima atomske raspodele gustine, daleko od vrednosti 

ËÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉéÎÉÈ ÚÁ ÊÏÎÓËÕ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÕȢ 5 ÏÖÏÍ ÓÌÕéÁÊÕ ÓÖÅ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ Õ bcp 
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ÓÕ ÖÅÌÉËÉÈ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ É ÐÒÉÍÅçÅÎÏ ÊÅ ÎÁÇÏÍÉÌÁÖÁÎÊÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÄÕĿ ȰÐÕÔÁÎÊÅ 

ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȱȟ ÓÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉÍÁ ”ὦ► koje su karakteristiéÎÅ ÚÁ ÓÌÕéÁÊ ËÏÖÁÌÅÎÔÎÅ ÖÅÚÅȢ 

-ÅíÕÔÉÍȟ ÐÒÉÒÏÄÁ ÐÏÌÁÒÎÅ ÖÅÚÅ ÕÚÒÏËÕÊÅ ÄÏÍÉÎÁÃÉÊÕ ÐÏÚÉÔÉÖÎÅ ÓÖÏÊÓÔÖÅÎÅ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÐÁ 

samim tim i  2 ”ὦ> 0. 

3.3 Topologija gustine naelektrisanja kristalnih sistema  

U osnovi, AIM teorija ostaje nepromenjena primenom na kristalne sisteme. 

IÐÁË ÐÏÓÔÏÊÅ ÏÄÒÅíÅÎÅ ÒÁÚÌÉËÅ ËÏÊÅ ÊÅ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÉÓÔÁçÉȟ Á ÎÊÉÈÏÖÁ ÓÕ ÓÐÅÃÉÆÉéÎÏÓÔ [42] . 

0ÒÖÅÎÓÔÖÅÎÏȟ ËÒÉÓÔÁÌÎÉ ÓÉÓÔÅÍÉ ÓÅ ÏÄÌÉËÕÊÕ ÖÅÌÉËÏÍ ÒÁÚÎÏÌÉËÏĤçÕ ÍÁËÒÏÓËÏÐÓËÉÈ É 

ÍÉËÒÏÓËÏÐÓËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁȡ ÉÚÏÌÁÔÏÒÉ É ÅÌÅËÔÒÉéÎÉ ÐÒÏÖÏÄÎÉÃÉȠ ÊÏÎÓËÉȟ ËÏÖÁÌÅÎÔÎÉ É 

ÍÏÌÅËÕÌÓËÉ ËÒÉÓÔÁÌÉȠ ÎÅéÉÓÔÏçÅ É ÄÅÆÅËÔÉ ËÏÊÉ ÚÎÁéÁÊÎÏ ÍÅÎÊÁÊÕ ÌÏËÁÌÎÁ É ÇÌÏÂÁÌÎÁ 

svojstva; pÏÓÔÏÊÁÎÊÅ ÖÅÌÉËÉÈ ÒÁÚÌÉËÁ ÉÚÍÅíÕ ÐÏÖÒĤÉÎÓËÉÈ É ÚÁÐÒÅÍÉÎÓËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁ ÉÔÄȢ 

3ÖÅ ÎÁÖÅÄÅÎÏ ÓÕÇÅÒÉĤÅ ÄÁ ÏÖÏ ÐÏÌÊÅ ÉÓÐÉÔÉÖÁÎÊÁ i dalje predstavlja izazov sa velikim 

brojem i dalje otvorenih problema.  

)ÓÔÁËÎÕÔÁ ÒÁÚÌÉËÁ ÉÚÍÅíÕ ÍÏÌÅËÕÌÁ É ËÒÉÓÔÁÌÎÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ ÊÅ ÄÁ ÓÕ ȰÏÂÌÁÓÔÉȱ 

ÐÒÉÐÉÓÁÎÅ ÁÔÏÍÕ Õ ËÒÉÓÔÁÌÎÉÍ ÓÉÓÔÅÍÉÍÁ ÕÖÅË ËÏÎÁéÎÅȢ Stoga raspodela elektronske 

gustine kristalnih sistema uvek poseduje bogatu kolekciju rcp i ccp, pored bcp i ncp 

ËÏÊÅ ÄÏÍÉÎÉÒÁÊÕ Õ ÔÏÐÏÌÏĤËÏÍ ÏÐÉÓÕ ÍÏÌÅËÕÌÁȢ +ÏÎÁéÎÏÓÔ ÁÔÏÍÓËÅ ȰÏÂÌÁÓÔÉȱ 

ÏÍÏÇÕçÁÖÁ ÐÒÏÃÅÎÕ ÁÔÏÍÓËÉÈ ÒÁÄÉÊÕÓÁ Õ ÓÖÉÍ ÐÒÁÖÃÉÍÁȢ 5 ÏÖÏÍ ÓÖÅÔÌÕ ÄÉÓÔÒÉÂÕÃÉÊÁ 

ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÇÕÓÔÉÎÅ ÐÒÕĿÁ ÏÓÎÏÖÕ ÚÁ ÊÅÄÁÎ ÏÄ ÎÁÊÖÁĿÎÉÊÉÈ ËÏÎÃÅÐÁÔÁ Õ ÔÅÏÒÉÊÉ éÖÒÓÔÏÇ 

stanja atomskog (jonskog) radijusa, koji je imao istÁËÎÕÔÕ ÕÌÏÇÕ Õ ÔÕÍÁéÅÎÊÕ ÆÁÚÎÅ 

ÓÔÁÂÉÌÎÏÓÔÉ Õ ÒÁÎÉÍ ÔÅÏÒÉÊÁÍÁȢ /ÖÁÊ ËÏÎÃÅÐÔ çÅ ÉÍÁÔÉ ÖÁĿÎÏ ÍÅÓÔÏ Õ ÒÁÚÊÁĤÎÊÁÖÁÎÊÕ 

ÐÏÊÁÖÅ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ ÔÏÐÏÌÏĤËÉÈ osobina sistema sa istom kristalnom strukturom.  

+ÒÉÓÔÁÌÎÉ ÓÉÓÔÅÍÉ ÓÅ ÏÄÌÉËÕÊÕ ÖÅÌÉËÏÍ ÒÁÚÎÏÖÒÓÎÏĤçÕ É ÍÅĤÁÖÉÎÏÍ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÈ 

ÔÉÐÏÖÁ ÈÅÍÉÊÓËÉÈ ÖÅÚÁ ĤÔÏ ÊÅ ÕÚÒÏË ËÏÍÐÌÅËÓÎÏÇ ÔÏÐÏÌÏĤËÏÇ ÐÏÎÁĤÁÎÊÁȢ /ÎÏ ÓÅ 

ÏÄÌÉËÕÊÅ ÎÅÓÔÁÎÄÁÒÎÉÍ ÓÅËÖÅÎÃÁÍÁ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ ÎÐÒȢ bcp-rcp ili bcp-bcp, koje su 

stabilne u uslovima visoke simetrije, zatim pojava lokalnih maksimuma gustine 

naelektrisanja koji nisu ncp (retko se javljaju u izolovanim molekulima) i postojanje 
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ÓÉÓÔÅÍÁ ÓÁ ÉÓÔÏÍ ËÒÉÓÔÁÌÎÏÍ ÓÔÒÕËÔÕÒÏÍȟ Á ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ ÂÒÏÊÅÍ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ Õ 

ÊÅÄÉÎÉéÎÏÊ çÅÌÉÊÉȟ Ï éÅÍÕ çÅ ÂÉÔÉ ÖÉĤÅ ÒÅéÉ u poglavlju 4.3.2. 

3ÉÓÔÅÍÉ Õ éÖÒÓÔÏÍ ÓÔÁÎÊÕ ÍÅÎÊÁÊÕ ÏÂÌÉË É ÚÁÐÒÅÍÉÎÕ ÐÏÄ ÕÔÉÃÁÊÅÍ ÐÒÏÍÅÎÅ 

ÓÐÏÌÊÁĤÎÊÉÈ ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉéËÉÈ ÕÓÌÏÖÁ ɉÔÅÍÐÅÒÁÔÕÒÅ É ÐÒÉÔÉÓËÁɊ ÚÂÏÇ éÅÇÁ ÄÏÌÁÚÉ ÄÏ 

elektronskih i strukturnih faznih prelaza. Primenom pritiska u ÐÒÏÒÁéÕÎÉÍÁȟ ÁÔÏÍÉ ÓÅ 

ÉÚÖÏÄÅ ÉÚ ÒÁÖÎÏÔÅĿÎÉÈ ÐÏÌÏĿÁÊÁ pa se tako ispituje stabilnost sistema Õ ÓÌÕéÁÊÕ ÖÅÌÉËÉÈ 

geometrijskih promena. Interesantan primer  za ispitivanje je npr. interakcija anjona u 

jonskim kristalima i njen odgovor na kompresiju sistema (poglavlje 4.3.4). Dakle, i 

ovaj segment sadÒĿÉ ÂÒÏÊÎÁ ÎÅÒÁÚÊÁĤÎÊÅÎÁ ÐÉÔÁÎÊÁȢ 

-ÅÈÁÎÉËÁ ËÖÁÎÔÎÉÈ ÁÔÏÍÁ Õ ËÒÉÓÔÁÌÎÉÍ ÓÉÓÔÅÍÉÍÁ ÐÒÕĿÁ ÓÔÒÏÇÏ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÕ 

ÆÏÒÍÕÌÁÃÉÊÕ ÔÅÒÍÏÄÉÎÁÍÉéËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁ. Stoga, jasno definisana podela zapremine 

ËÒÉÓÔÁÌÎÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ ÏÍÏÇÕçÁÖÁ ÄÁ ÓÅ ÉÎÔÅÇÒÁÃÉÊÏÍ ÉÚÄÖÏÊÅÎÉÈ ÁÔÏÍÓËÉÈ ÏÂÌÁÓÔÉ ÄÅÆÉÎÉĤÕ 

ÎÊÉÈÏÖÉ ÐÏÊÅÄÉÎÁéÎÉ ÄÏÐÒÉÎÏÓÉ ÓÖÏÊÓÔÖima sistema. 

%ÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ËÒÉÓÔÁÌÎÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ ÓÅ ÍÏĿÅ ÐÏÓÒÅÄÎÏ ÏÄÒÅÄÉÔÉ 

eksperimentalnim putem na osnovu rendgenske strukturne analize. Strukturni faktori 

ÏÄÎÏÓÎÏ ÁÍÐÌÉÔÕÄÅ ÒÁÓÅÊÁÎÊÁ ÏÍÏÇÕçÁÖÁÊÕ rekonstruisanje elektronske gustine 

primenom Furijeove analize. +ÖÁÎÔÎÕ ÔÅÏÒÉÊÕ ÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÕ ÊÅ ÍÏÇÕçÅ ÐÒÉÍÅÎÉÔÉ É 

na elektronsku gustinu dobijenu na osnovu eksperimentalnih merenja. 

Translaciona simetrija u kristalnim sistemima uslovljava postojanje strogih 

ÏÇÒÁÎÉéÅÎÊÁ ÎÁ ÔÉÐ É ÂÒÏÊ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ ËÏÊÅ ÐÅÒÉÏÄÉéÎÁ ÓËÁÌÁÒÎÁ ÆÕÎËÃÉÊÁ, kakva je 

elektronska gustina, ÍÏĿÅ ÄÁ ÉÍÁȢ 4ÁéËÁÓÔÁ ÇÒÕÐÁ ÓÉÍÅÔÒÉÊÁ ÉÍÁ ÐÒÅÓÕÄÁÎ ÕÔÉÃÁÊ ÎÁ 

ÐÏÌÏĿÁÊÅ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ ÓËÁÌÁÒÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ jer gradijent ”► mora da ÏÄÒÁĿÁÖÁ 

simetriju ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅȢ OÄÒÅíÅÎÁ ËÏÍÂÉÎÁÃÉÊÁ ÅÌÅÍÅÎÁÔÁ ÓÉÍÅÔÒÉÊÅ u odabranoj 

ÔÁéËÉ (za svaku prostornu grupu) osigurava nultu vrednost gradijenta Õ ÔÏÊ ÔÁéËÉ. Za 

ÓÖÁËÉ ËÒÉÓÔÁÌÎÉ ÓÉÓÔÅÍ ÓÅ ÍÏÇÕ ÎÁÖÅÓÔÉ ÓÉÍÅÔÒÉÊÅ ËÏÊÅ ÆÉËÓÉÒÁÊÕ ÔÁéËÕ É ËÏÊÅ ÓÕ ÚÁ ÓÖÁËÕ 

pÒÏÓÔÏÒÎÕ ÇÒÕÐÕ ÕÐÒÁÖÏ 6ÉËÏÆÏÖÉ ɉ7ÙÃËÏÆÆɊ ÐÏÌÏĿÁÊÉ ÓÁ ÆÉËÓÉÒÁÎÉÍ ËÏÏÒÄÉÎÁÔÁÍÁ 

(ÏÄÒÅíÕÊÕ ÐÏÌÏĿÁÊ É ÏÂÅÚÂÅíÕÊÕ ÐÒÉÓÕÓÔÖÏ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ) ili sa jednim/dva slobodna 

paraÍÅÔÒÁ ɉÏÄÒÅíÕÊÕ ÍÏÇÕçÅ ÐÏÌÏĿÁÊÅ, ali ÎÅ ÎÕĿÎÏ É ÐÏÊÁÖÕ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéaka). 
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3.4 .ÅËÏÌÉËÏ ÒÅéÉ Ï ÆÉÚÉéËÏÊ ÏÐÒÁÖÄÁÎÏÓÔÉ "ÁÄÅÒÏÖÅ ÔÅÏÒÉÊÅ  

 "ÁÄÅÒÏÖÏÊ ÔÅÏÒÉÊÉ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÍÏÇÕçÅ ÊÅ ÐÒÉÓÔÕÐÉÔÉ ÉÚ ÖÉĤÅ ÕÇÌÏÖÁȢ 3 

ÊÅÄÎÅ ÓÔÒÁÎÅȟ ÐÒÉÍÅÎÊÕÊÕçÉ ÍÁÔÅÍÁÔÉéËÉ ÒÉÇÏÒÏÚÁÎ ÆÏÒÍÁÌÉÚÁÍ ÎÁ ÓËÁÌÁÒÎÏ ÐÏÌÊÅ 

ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȟ Õ ÍÏÇÕçÎÏÓÔÉ ÓÍÏ ÄÁ ÐÏÄÅÌÉÍÏ ËÖÁÔÎÉ ÎÁÄÓÉÓÔÅÍ ÎÁ ÊÅÄÉÎÓÔÖÅÎ 

ÎÁéÉÎ É ÄÁ ÄÏÎÅËÌÅ ËÖÁÎÔÉÆÉËÕÊÅÍÏ ÎÊÅÇÏÖÅ ÏÓÏÂÉÎÅ ÐÒÅËÏ ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÉÈ ÏÓÏÂÉÎÁ 

ȵÁÔÏÍÁȰ ÄÅÆÉÎÉÓÁÎÉÈ ÏÖÏÍ ÐÏÄÅÌÏÍȢ 3 ÄÒÕÇÅ ÓÔÒÁÎÅȟ "ÁÄÅÒÏÖÁ ÐÏÄÅÌÁ ÓÌÏĿÅÎÏÇ 

ËÖÁÎÔÎÏÇ ÓÉÓÔÅÍÁ ɉËÁËÁÖ ÊÅ ËÒÉÓÔÁÌ ÉÌÉ ÍÏÌÅËÕÌɊ ÎÁ ÐÏÄÓÉÓÔÅÍÅ É ÆÉÚÉéËÁ ÒÅÁÌÎÏÓÔ ÏÖÅ 

podele koja je argumentovana postojanjem podsistema definisanih uslovom nultog 

ÆÌÕËÓÁ ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁ ÇÕÓÔÉÎÅȟ ËÁÄÁ ÖÁĿÉ ÁÄÉÔÉÖÎÏÓÔ ÎÅËÉÈ ÆÉÚÉéËÉÈ ÖÅÌÉéÉÎÁ ÎÁ ÎÉÖÏÕ ͼÁÔÏÍÁͼ 

É ÐÒÉÍÅÎÊÕÊÕ ÓÅ ÉÓÔÅ ÄÉÎÁÍÉéËÅ ÊÅÄÎÁéÉÎÅ ËÒÅÔÁÎÊÁ ËÁÏ ÚÁ ÉÚÏÌÏÖÁÎÅ ÓÉÓÔÅÍÅȟ ÐÒÅÄÍÅÔ ÊÅ 

ÏĤÔÒÅ ÐÏÌÅÍÉËÅ Õ ÓÔÒÕéÎÏÊ ÊÁÖÎÏÓÔi.  

.ÁÊÖÅçÉ ÄÅÏ ÐÏÌÅÍÉËÅ ÏÄÎÏÓÉ ÓÅ ÎÁ ËÁÒÁËÔÅÒÉÚÁÃÉÊÕ bcp ÔÁéÁËÁ É ÉÎÔÅÒÐÒÅÔÁÃÉÊÕ 

njihovog postojanja kao potrebnog i dovoljnog uslova za postojanje hemijskog 

ÖÅÚÉÖÁÎÊÁȢ +ÏÎËÒÅÔÎÏȟ ÐÒÏÎÁíÅÎÅ ÓÕ bcp ÔÁéËÅ ÉÚÍÅíÕ ( ÁÔÏÍÁ ËÏÊÉ ÎÉÓÕ ÆÏÒÍÁÌÎÏ 

vezani u molekulimÁȟ ËÁÏ É ÉÚÍÅíÕ ÉÓÔÉÈ ÁÎÊÏÎÁ ɉÉ ËÁÔÊÏÎÁɊ ËÁÏ ÆÏÒÍÁÌÎÉÈ ÄÒÕÇÉÈ 

ÓÕÓÅÄÁ Õ ÎÅËÉÍ ÐÅÒÏÖÓËÉÔÉÍÁȟ ÁÌËÁÌÎÉÍ ÈÁÌÉÄÉÍÁ É ÈÉÄÒÉÄÉÍÁȟ ĤÔÏ ÊÅ ÐÏÔÖÒíÅÎÏ É Õ 

ÎÁĤÉÍ ÐÒÏÒÁéÕÎÉÍÁȢ 0ÒÉÍÅÒ ÁÒÇÕÍÅÎÔÁÃÉÊÅ ÐÒÏÔÉÖ "ÁÄÅÒÏÖÅ ÉÎÔÅÒÐÒÅÔÁÃÉÊÅ ÐÏÓÔÏÊÁÎÊÁ 

bcp ÔÁéÁËÁ ÊÅ ÄÁ ÕÏéÅÎÁ ÐÒÅÒÁÓÐodela naelektrisanja na pravcu koji spaja dva anjona 

ÎÅ ÍÏĿÅ ÓÔÖÏÒÉÔÉ ÂÁÌÁÎÓ ÓÎÁĿÎÏÊ ÏÄÂÏÊÎÏÊ ÉÎÔÅÒÁËÃÉÊÉ ÅÌÅËÔÒÏÓÔÁÔÉéËÏÇ ÐÏÒÅËÌÁȟ ÔÅ 

ÓÁÍÉÍ ÔÉÍ ÎÅ ÍÏĿÅ ÐÏÓÔÏÊÁÔÉ ÈÅÍÉÊÓËÁ ÖÅÚÁ [43] . Baderova kontraargumentacija se 

svodi na neÁÄÅËÖÁÔÎÏÓÔ ËÏÒÉĤçÅÎÉÈ ÍÏÄÅÌÁ ÚÁ ÏÐÉÓ ËÒÉÓÔÁÌÎÉÈ ÉÌÉ ÍÏÌÅËÕÌÓËÉÈ ÓÉÓÔÅÍÁ 

ÉȾÉÌÉ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅ ËÌÁÓÉéÎÉÈ ÐÒÅÄÓÔÁÖÁ Ï ÓÉÌÉ É ÅÎÅÒÇÉÊÉ Õ ÄÉÓËÕÓÉÊÉ Ï ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÏÊ ÇÕÓÔÉÎÉȟ 

éÉÊÅ ÓÕ ÏÓÏÂÉÎÅ ÉÐÁË ÏÄÒÅíÅÎÅ ËÖÁÎÔÎÏ-ÍÅÈÁÎÉéËÉȢ 6ÉĤÅ Ï ÔÏÍÅ çÅ ÂÉÔÉ ÒÅéÅÎÏ Õ 

diskusiji rezuÌÔÁÔÁ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÇÕÓÔÉÎÅ ÁÌËÁÌÎÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁȢ 
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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 ns2np6 elektronskom 

strukturom odÇÏÖÁÒÁÊÕçÅÇ ÉÎÅÒÔÎÏÇ ÇÁÓÁȢ 0ÏÐÕÎÊÁÖÁÎÊÅÍ p ljuske halogenog elementa 

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

ÔÉÐÉéÎÁ ÊÏÎÓËÁ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ ÏÄÎÏÓÎÏ ÓÉÓÔÅÍÉ ÓÁ ÚÁÔÖÏÒÅÎÉÍ ÌÊÕÓËÁÍÁȢ .Á ÏÓÎÏÖÕ ÔÅ 

pojednostavljene slike valentnu ÚÏÎÕ ÄÏÍÉÎÁÎÔÎÏ éÉÎÅ ÓÔÁÎÊÁ ÁÎÊÏÎÁȢ /ÎÁ ÊÅ ÕÓËÁ ÚÂÏÇ 

ÍÁÌÏÇ ÐÒÅËÌÁÐÁÎÊÁ ÏÒÂÉÔÁÌÁȟ ÄÏË ÖÉĤÉ ÅÎÅÒÇÅÔÓËÉ ÎÉÖÏÉ ɉÐÒÏÖÏÄÎÁ ÚÏÎÁɊ ÏÓÔÁÊÕ 

ÎÅÐÏÐÕÎÊÅÎÉȢ 4Ï ÏÖÁ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ éÉÎÉ ÉÚÏÌÁÔÏÒÉÍÁ ÓÁ ĤÉÒÏËÉÍ ÅÎÅÒÇÅÔÓËÉÍ ÐÒÏÃÅÐÏÍȢ 

.ÁÊÖÅçÉ ÅÎÅÒÇÅÔÓËÉ ÐÒÏÃÅÐ ÉÍÁ ,É& É ÏÎ ÉÚÎÏÓÉ ÐÒÉÂÌÉĿÎÏ ρτȟς Å6 [44] . 

 

Slika 4.1Ȣ *ÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅ .Á#Ì ɉÌÅÖÏɊ É #Ó#Ì ɉÄÅÓÎÏɊ ËÒÉÓÔÁÌÎÉÈ ÓÔÒÕËÔÕÒÁȢ
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3ÖÉ ÁÌËÁÌÎÉ ÈÁÌÉÄÉ Õ ÎÏÒÍÁÌÎÉÍ ÕÓÌÏÖÉÍÁ ËÒÉÓÔÁÌÉĤÕ Õ NaCl strukturu (B1), sa 

izuzetkom nekoliko cezijumovih jedinjenja (CsCl, CsBr i CsI)ȟ ËÏÊÁ ËÒÉÓÔÁÌÉĤÕ Õ #Ó#Ì 

strukturu  (B2) (slika 4.1).  

Strukturni fazni prelaz iz B1 u B2 strukturu se odigrava pri visokim pritiscima , 

ÄÏË ÓÅ ÏÂÒÎÕÔÉ ÐÒÅÌÁÚ ÄÅĤÁÖÁ ÐÏÄ ÕÔÉÃÁÊÅÍ temperature. Jedinjenje CsCl prelazi u B1 

struktuÒÕ ÉÚÎÁÄ τφπȍC [45] , ÄÏË ÓÕ "ρ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ #Ó"Ò É #Ó) ÕÏéÅÎÅ ËÁÏ 

metastabilne niskotemperaturne faze [46] . 0ÒÏÒÁéÕÎÉÍÁ prikazanim u ovom radu 

ÏÂÕÈÖÁçÅÎÁ ÓÕ É ÍÅÔÁÓÔÁÂÉÌÎÁ #Ó ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ ÓÁ "ρ ÓÔÒÕËÔÕÒÏÍ. Cilj  je bio dobijanje 

sveobuhvatne slike trendova osobina alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom i 

provere kako se u datu sliku uklapaju i ova jedinjenja. 

Tabela 4.1Ȣ /ÐĤÔÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÎÁ svojstva NaCl i CsCl kristalnih struktura. 

 NaCl (B1) CsCl (B2) 

Kristalni sistem Kubni Kubni 

4ÉÐ ÒÅĤÅÔËÅ 
0ÏÖÒĤÉÎÓËÉ 

centrirana sa bazisom 

Primitivna  sa 

bazisom 

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

4ÁéËÁÓÔÁ ÇÒÕÐÁ m3m (Oh) m3m (Oh) 

Koordinacija jona 6 8 

"ÒÏÊ ÁÔÏÍÁ Õ ÊÅÄÉÎÉéÎÏÊ çÅÌÉÊÉ 8 2 

*ÅÄÎÏÓÔÁÖÎÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ É ÐÏÚÎÁÖÁÎÊÅ ÏÓÎÏÖÎÉÈ ÐÒÉÎÃÉÐÁ ÇÒÁíÅÎÊÁ ÈÅÍÉÊÓËÅ ÖÅÚÅ 

ÕéÉÎÉÌÏ ÊÅ ÁÌËÁÌÎÅ ÈÁÌÉÄÅ ÁÔÒÁËÔÉÖÎÉÍ ÚÁ ÐÒÏÖÅÒÕ ÒÁÚÎÉÈ ÔÅÏÒÉÊÁȢ /ÎÉ ÓÕ ÂÉÌÉ ÍÅíÕ ÐÒÖÉÍ 

sistemima na kojima je proverena Debajeva (Debye) teorija toplotnog kapaciteta, 

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

kohezije, Kelermanova (KellermannɊ ÄÉÎÁÍÉËÁ ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÒÅĤÅÔËÅ É ,ÏÄÖÉÎÏÖÁ (Lowdin) 

ÐÒÉÍÅÎÁ ËÖÁÎÔÎÅ ÍÅÈÁÎÉËÅ ÎÁ ÅÌÁÓÔÉéÎÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ éÖÒÓÔÏÇ ÓÔÁÎÊÁȢ 4ÁËÏíÅ ÓÕ ËÏÒÉĤçÅÎÉ Õ 

ÐÉÏÎÉÒÓËÉÍ ÅËÓÐÅÒÉÍÅÎÔÉÍÁȟ ËÁÏ ĤÔÏ ÊÅ ÓÌÁÖÎÉ ÅËÓÐÅÒÉÍÅÎÔ ÄÉÆÒÁËÃÉÊÅ 8 ÚÒÁËÁ Õ ËÏÍÅ ÊÅ 

Laue (Laue) koristio KCl, a NaCl je bio jedan od prvih kristala koje je Brag (Bragg) 

https://en.wikipedia.org/wiki/Gr%C3%BCneisen_parameter
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izabrao za strukturnu analizu. Halidi kalijuma su bili sastavni deo eksperimenata 

ÏÓÍÉĤÌÊÅÎÉÈ ÚÁ ÉÓÐÉÔÉÖÁÎÊÅ ÔÅÒÍÁÌÎÅ ÅËÓÐÁÎÚÉÊÅ ËÒÉÓÔÁÌÁ Õ ÄÒÕÇÏÊ ÐÏÌÏÖÉÎÉ ÄÅÖÅÔÎÁÅÓÔÏÇ 

veka i merenja kompresibilnosti od strane Slejtera (SlaterɊ ρωςτȢ É "ÒÉÄĿÍÁÎÁ 

(BridgmanɊ ρωσφȢ +ÁÄÁ ÓÕ $ÅÂÁÊÉ £ÅÒÅÒ ɉScherrer) razvili metod difrakcije X zraka na 

prahovima LiF je bio prvi ispitivani materijal [47] . 

Razlike elektronegativnosti atoma konstituenata u alkalnim hidridima i 

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

ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ ÏÖÁ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ ÓÐÁÄÁÊÕ Õ ÉÚÒÁÚÉÔÏ ÊÏÎÓËÅ ÓÉÓÔÅÍÅ. Jonost, prema Paulingu 

[48] , za jednostruku vezu (N=1) je funkcija razlike elektronegativnosti (ʔ) atoma 

konstituenata (A i B) i ÕÚ ÕÒÁéÕÎÁÖÁÎÊÅ ËÏÏÒÄÉÎÁÃÉÊÅ (M) ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÎÁ ÓÌÅÄÅçÉ ÎÁéÉÎȡ 

ὪὮ= 1
ὔ

ὓ
Ὡὼὴ

1

4
(…ὃ …ὄ)2 . 

 

Slika 4.2. Jonost alkalnih hidrida i halida, ÉÚÒÁéÕÎÁÔÁ na osnovu elektronegativnosti 

ÐÒÅÍÁ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ ÍÏÄÅÌÉÍÁȡ 0ÁÕÌÉÎÇÏÖÏÍ [49] , Sandersonovom [50] , Alenovom [51]  i 

Milikenovom [52] . 

Uporedno ispitivanje alkalnih hidrida i halida motivisaÎÏ ÊÅ ÓÌÅÄÅçÉÍ ÒÁÚÌÏÚÉÍÁȡ 

¶ ÉÄÅÎÔÉéÎÁ ËÒÉÓÔÁÌÎÁ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ  
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¶ alkalni metal je gradivni element obe klase jedinjenja 

¶ ÔÉÐÉéÎÁ ÓÌÉËÁ ÊÏÎÓËÉÈ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ ÐÒÉÓÕÔÎÁ ÊÅ Õ ÏÂÅ ËÌÁÓÅȟ ÊÅÒ ÕÌÏÇÕ ÈÁÌÏÇÅÎÉÈ 

ÅÌÅÍÅÎÁÔÁ ÐÒÅÕÚÉÍÁ ÖÏÄÏÎÉË ËÁÏ ÔÉÐÉéÎÉ ÁËÃÅÐÔÏÒ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ ɉÓÁ ÉÐÁË ÄÏÓÔÁ 

ÎÉĿÏÍ ÅÌÅËÔÒÏÎÅÇÁÔÉÖÎÏĤçÕ ÏÄ ÈÁÌÏÇÅÎÁɊ 

¶ ÐÏÓÌÅÄÉÃÁ ÓÌÉéÎÏÓÔÉ ÍÅÈÁÎÉéËÉÈ É ÏÐÔÉéËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁ ÊÅ ÕÇÌÁÖÎÏÍ ȰÄÏÂÒÏȱ 

ÕËÌÁÐÁÎÊÅ ÁÌËÁÌÎÉÈ ÈÉÄÒÉÄÁ Õ ÔÒÅÎÄÏÖÅ ÆÉÚÉéËÉÈ ÖÅÌÉéÉÎÁ ÁÌËÁÌÎÉÈ ÈÁÌÉÄÁ  

¶ ÍÏÇÕçÎÏÓÔ ÄÁ ÓÅ ɉÚÂÏÇ ÊÅÄÎÏÓÔÁÖÎÏÓÔÉ ÚÁÊÅÄÎÉéËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅɊ ÕÏéÅÎÁ 

odstupanja objasne preko osnovnih strukturnih i elektronskih svojstava. 

4.2 Svojstva teorijske gustine naelektrisanja  

+ÁËÏ ÊÅ ÖÅç É ÉÓÔÁËÎÕÔÏȟ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÁ ÇÕÓÔÉÎÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕ ÊÅ ÄÏÂÉÊÅÎÁ ÔÅÏÒÉÊÓËÉÍ 

ÐÒÏÒÁéÕÎÏÍ ÅÌÅËÔÒÏÎÓËÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅȢ 5 ÐÏÇÌÁÖÌÊÕ 2 su navedene teorijske metode koje 

se baziraju na DFT, kao i njihove prednosti i mane. Pomenut je i metod 

pseudopotencijala, u kojem se izbegava eksplicitni tretman 'core' ÓÔÁÎÊÁ ɉÚÂÏÇ éÅÇÁ ÏÎ 

nije ab initio u pravom smislu), pa je rezultat koji se dobija zapravo gustina 

naelektrisanja valentnih ÅÌÅËÔÒÏÎÁȢ 0ÏĤÔÏ ÊÅ ÚÁ ÁÎÁÌÉÚÕ ȰÁÔÏÍÁ Õ ÍÏÌÅËÕÌÕȱ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ 

ÐÏÚÎÁÖÁÎÊÅ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ Õ ÃÅÌÏÍ ÐÒÏÓÔÏÒÕȟ ÄÏÂÉÊÅÎÁ ÇÕÓÔÉÎÁ ÓÅ ÍÏĿÅ 

dopuniti atomskim 'core' gustÉÎÁÍÁ ËÏÊÅ ÓÅ ÏÂÉéÎÏ ÉÚÒÁéÕÎÁÖÁÊÕ ÐÏÔÐÕÎÏ ÒÅÌÁÔÉÖÉÓÔÉéËÉ 

ÚÁ ÐÏÊÅÄÉÎÅ ÁÔÏÍÅȢ £ÔÏ ÓÅ ÔÉéÅ ÐÒÏÃÅÎÅ ÔÁéÎÏÓÔÉ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȟ ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÊÅ 

ÎÁÇÌÁÓÉÔÉ ÄÁ ÐÏÓÔÏÊÅ ÒÁÚÌÉéÉÔÉ ÎÁéÉÎÉ ËÏÊÉÍÁ ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÇÒÁÎÉÃÁ 'core' i valentnog regiona 

ɉÉÚÂÏÒ ÎÉÊÅ ÊÅÄÎÏÚÎÁéÁÎ É ÄÏÎÅËÌÅ ÊÅ ÌÉĤÅÎ ÆÉÚÉéËÏÇ ÓÍÉÓÌÁɊȟ ĤÔÏ ÍÏĿÅ ÄÁ ÕÓÌÏÖÉ ÐÏÊÁÖÕ 

ȵÌÁĿÎÉÈȰ ÔÏÐÏÌÏĤËÉÈ ÓÖÏÊÓÔÁÖÁȟ Á ĤÔÏ ÐÒÏÔÉÖÒÅéÉ ÚÁÈÔÅÖÕ ÄÁ ÒÅÚÕÌÔÁÔÉ ÎÅ ÓÍÅÊÕ ÄÁ ÚÁÖÉÓÅ 

ÏÄ ÄÅÆÉÎÉÃÉÊÅ ÎÅÆÉÚÉéËÅ ÇÒÁÎÉÃÅȢ 5 ÔÏÍ ÓÍÉÓÌÕȟ ÚÁ ÄÏÂÉÊÁÎÊÅ ÐÏÕÚÄÁÎÅ ÇÕÓÔÉÎÅ 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÐÏĿÅÌÊÎÏ ÊÅ ÄÁ ÓÅ ËÏÒÉÓÔÅ ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÅ ÍÅÔÏÄÅ ËÏÊÅ ÚÁÊÅÄÎÉéËÉ ÔÒÅÔÉÒÁÊÕ 

sve elektrone u sistemu. 

0ÏÕÚÄÁÎÏÓÔ ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÉÈ ÍÅÔÏÄÁ na osnovu kojih se dobija gustina 

naelektrisanja analizirali su Pendas (Pendás) i saradnici [42, 53]. Poredili su tri 

metode, bazirane na Hartri -Fokovoj i teoriji funkcionala gustine, koje tretiraju sve 
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elektrone u sistemu. Jedna od ispitanih tehnika koja se pokazala kao dobar kandidat 

ÚÁ ÐÒÏÒÁéÕÎÅ ”► je LAPW (ÏÂÊÁĤÎÊÅÎÏ Õ ÄÁÌÊÅÍ ÔÅËÓÔÕ), ËÏÊÁ ÊÅ ÏÓÎÏÖÎÁ ÒÁéÕÎÓËÁ 

ÍÅÔÏÄÁ ËÏÒÉĤçÅÎÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕȢ Utvrdili su da razlike ispitivanih  metoda uglavom 

ÐÏÔÉéÕ ÏÄ ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉÈ ÅÆÅËÁÔÁ ËÏÊi ÎÉÓÕ ÕÒÁéÕÎÁÔi u osnovnim HF metodama, dok u 

DFT jesu. UÔÉÃÁÊ ÉÍÁ É ÎÁéÉÎ ÔÒÅÔÍÁÎÁ ÉÚÍÅÎÓËÏ-korelacionih efekata, odnosno 

aproksimacije kojom se oni opisuju. 

:ÂÏÇ ÔÏÇÁ ĤÔÏ ÓÕ ÂÁÚÉÓÎÅ ÆÕÎËÃÉÊÅ ÕÎÕÔÁÒ ÍÕÆÆÉÎ-tin sfera i van njih (u 

ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÉɊ ÒÁÚÌÉéÉÔÅȟ ÇÕÓÔÉÎÁ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÓÅ Õ ,!07 ÍÅÔÏÄÉ Õ ÔÅ ÄÖÅ ÏÂÌÁÓÔÉ ÒÁéÕÎÁ 

ÎÁ ÒÁÚÌÉéÉÔ ÎÁéÉÎȡ  

”► =
В ”ὒὓ ►ὣὒ

ὓ ὶǶ►ɴ Ὓὒὓ

В ”╚Ὡ
Ὥ╚►

╚ ►ɴ Ὅ  
       (4.1) 

Razvoj naelektrisanja po lokalnim sfernim harmonicima unutar atomskih sfera 

É ÐÏ ÒÁÖÎÉÍ ÔÁÌÁÓÉÍÁ Õ ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÓËÏÍ ÐÒÏÓÔÏÒÕ ÊÅ ËÏÎÁéÁÎ É ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÊÅ ÐÁÒÁÍÅÔÒÉÍÁ 

odsecanja Lmax i Gmax. Stoga je za dobijanje pouzdanih rezultata neophodno zadavanje 

velike vrednosti parametra Lmax, ĤÔÏ ÊÅ Õ ÐÒÉÎÃÉÐÕ ÅÆÉËÁÓÎÏȟ ÁÌÉ ÎÅ ÍÏĿÅ Õ ÐÏÔÐÕÎÏÓÔÉ 

da ukloni diskontinuitet gustine i laplasijana na -4 ÓÆÅÒÉȟ ĤÔÏ ÓÅ ÍÏÒÁ ÉÍÁÔÉ ÎÁ ÕÍÕ 

kao inherentno i ÎÅÉÚÂÅĿÎÏ ÓÖÏÊÓÔÖÏ ,!07 ÒÅÚÕÌÔÁÔÁȢ 

:ÂÏÇ ÔÏÇÁ ÓÅ ÍÏÇÕ ÐÏÊÁÖÉÔÉ ȰÌÁĿÎÅȱ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ u neposrednoj blizini MT 

sfereȟ ĤÔÏ ÕÔÉéÅ ÎÁ ÍÅÔÏÄ ÌÏËÁÌÉÚÁÃÉÊÅ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ É ÎÁ ÏÄÒÅíÉÖÁÎÊÅ ÖÅËÔÏÒÓËÏÇ ÐÏÌÊÁ 

ÇÒÁÄÉÊÅÎÔÁȢ Ȱ,ÁĿÎÅȱ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ ÓÅ ÊÁÖÌÊÁÊÕ ËÁÄÁ ÒÁÄÉjalna komponenta ”► menja 

znak prolaskom kroz muffin-ÔÉÎ ÐÏÖÒĤȢ )ÓÐÉÔÉÖÁÎÊÅÍ ÊÅ ÕÓÔÁÎÏÖÌÊÅÎÏ ÄÁ ÊÅ ÐÏÄÅĤÁÖÁÎÊÅ 

parametara rmtKmax i rmt ÅÆÉËÁÓÁÎ ÎÁéÉÎ ÄÁ ÓÅ ÐÒÏÂÌÅÍ ÄÉÓËÏÎÔÉÎÕÉÔÅÔÁ ”► i 2”► 

ÓÖÅÄÅ ÎÁ ÍÉÎÉÍÕÍ É ÎÁ ÔÁÊ ÎÁéÉÎ ÉÚÂÅÇÎÅ ÐÏÊÁÖÁ ÎÅĿÅÌÊÅÎÉÈ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ [54] . 

4.2.1 $ÅÔÁÌÊÉ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ 

5 ÏËÖÉÒÕ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ metodom ɉÌÉÎÅÁÒÉÚÏÖÁÎÉÈɊ ÐÒÏĤÉÒÅÎÉÈ ÒÁÖÎÉÈ ÔÁÌÁÓÁ Õ 

punom potencijalu sa dodatkom lokalnih orbitala (FP-LAPW+lo) implementiranim u 
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WIEN2k kodu [55]  ÕÒÁíÅÎÉ ÓÕ É ÄÅÔÁÌÊÎÉ ÔÅÓÔÏÖÉ ËÏÎÖÅÒÇÅÎÃÉÊÅ ËÁËÏ ÂÉ ÓÅ ÎÁĤÌÅ 

ÖÒÅÄÎÏÓÔÉ ÐÁÒÁÍÅÔÁÒÁ ËÏÊÉ ÏÍÏÇÕçÁÖÁÊÕ ĿÅÌÊÅÎÕ ÔÁéÎÏÓÔȢ 4ÁËÏ ÊÅ ÏÄÒÅíÅÎÁ ÏÐÔÉÍÁÌÎÁ 

vrednost parametra rmtKmax, kojim se defÉÎÉĤÅ ÖÅÌÉéÉÎÁ É ËÏÍÐÌÅÔÎÏÓÔ ,APW bazisnog 

seta od 8,0 za sva ispitivana jedinjenja, dok je za Gmaxȟ ËÏÊÉÍ ÓÅ ÄÅÆÉÎÉĤÅ ÇÒÁÎÉÃÁ Õ 

&ÕÒÉÊÅÏÖÏÍ ÒÁÚÖÏÊÕ ÇÕÓÔÉÎÅ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ Õ ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÓËÏÍ ÄÅÌÕ ÐÒÏÓÔÏÒÁ çÅÌÉÊÅ 

odabrana vrednost 14,0. Razvoj harmonika ÒÅĤÅÔËÅ unutar MT sfera (po simetri jski 

dozvoljenim kombinacijama vrednosti kvantnih brojeva L i M) je ÄÅÆÉÎÉÓÁÎ ÖÒÅÄÎÏĤçÕ 

Lmax=10. Velike vrednosti poslednja dva parametra su obezbedila kvalitetan i detaljan 

opis gustine naelektrisanja, koji je neophodan za AIM analizu. Vrednosti radijusa MT 

sfera za alkalne metale su birane u opsegu 0,899-1,164 Å, a za halogene elemente 

1,005-ρȟπυψ Bȟ ÄÏË ÊÅ ÚÁ ÖÏÄÏÎÉËÏÖ ÁÔÏÍ ËÏÒÉĤçÅÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ πȟψτφ BȢ  

Izmensko-ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉ ÅÆÅËÔÉ ÓÕ ÕËÌÊÕéÅÎÉ ÐÒÅËÏ generalisane gradijentne 

aproksimacije (GGA) [56]  bez uzimanja u obzir efekata spinske polarizacije. Na 

primeru jedinjenja NaCl su ispitani i ÄÒÕÇÁéÉÊÉ ÔÒÅÔÍÁÎÉ ÉÚÍÅÎÓËÏ ËÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉÈ ÅÆÅËÁÔÁ 

- hibridni m funkcionalimaȢ /ÎÉ ÐÒÉÐÁÄÁÊÕ ËÌÁÓÉ ÁÐÒÏËÓÉÍÁÃÉÊÁ ËÏÊÅ ÕËÌÊÕéÕÊÕ ÄÅÏ ÔÁéÎÅ 

izmene iz HF teorije i izmene i korelacije iz drugih ab initio ili empirijskih izvora. 

0ÒÏÒÁéÕÎÉ elektronske strukture NaCl, primenom ÒÁÚÌÉéÉÔÉh hibridni h funkcionala, daju 

ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÅ vrednosti ĤÉÒÉÎe valentne zone i energetskog procepa u odnÏÓÕ ÎÁ ''!Ȣ £ÔÏ 

ÓÅ ÔÉéÅ gustine ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁȟ ÚÁËÌÊÕéÅÎÏ ÊÅ ÄÁ ÐÏÂÏÌÊĤÁÎÉ ÔÒÅÔÍÁÎ ÉÚÍÅÎÓËÏ 

korelacionih efekata ne daje bolji opis ni kvalitet ”► (provereno AIM analizom). 

Dakle, ËÏÒÉĤçÅÎÊe GGA funkcionala ÊÅ ÎÅ ÓÁÍÏ ÏÐÒÁÖÄÁÎÏ ÖÅç É ÐÒÁËÔÉéÎÏ ÊÅÒ je u 

pitanju metod koji je ÐÒÏÒÁéÕÎÓËÉ manje zahtevan É ÂÒĿi. 

5ÒÁíÅÎÁ ÊÅ ÏÐÔÉÍÉÚÁÃÉÊÁ ÚÁÐÒÅÍÉÎÅ ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅ ÚÁ ÓÖÁËÏ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÅ 

ɉÐÁÒÁÍÅÔÁÒ çÅÌÉÊÅ ÊÅ ÊÅÄÉÎÉ ÓÔÅÐÅÎ ÓÌÏÂÏÄÅ Õ ÏÖÏÊ ÖÉÓÏËÏÓÉÍÅÔÒÉéÎÏÊ ÓÔrukturi), a 

ÒÁÖÎÏÔÅĿÎÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÐÁÒÁÍÅÔÒÁ çÅÌÉÊÅ ÏÄÒÅíÅÎÁ ÊÅ ÆÉÔÏÖÁÎÊÅÍ ÎÁ "ÉÒé-Murnaganovu 

(Birch--ÕÒÎÁÇÈÁÎɊ ÊÅÄÎÁéÉÎÕ ÓÔÁÎÊÁ [57] . 
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4.3 Rezultati i diskusija  

4.3.1 Jonski radijusi  

$ÅÆÉÎÉÓÁÎÊÅÍ ÐÏÊÍÁ ÔÏÐÏÌÏĤËÏÇ ÁÔÏÍÁ Õ ÐÏÇÌÁÖÌÊÕ 3 ÏÔÖÏÒÅÎÁ ÊÅ ÍÏÇÕçÎÏÓÔ ÄÁ 

se na osnovu njega eksplicitno odredi vrednost radijusa jona. Primenom Baderove 

ÍÅÔÏÄÅ ÄÏÂÉÊÁÊÕ ÓÅ ËÏÎÁéÎÅ ÏÂÌÁÓÔÉ ÁÔÏÍÁȾÊÏÎÁȟ ËÏÊÅ ÎÉÓÕ ÓÆÅÒÎÏÓÉÍÅÔÒÉéÎÅ É ÓÁÍÉÍ 

tim se njihovi radiÊÕÓÉ Õ ÒÁÚÌÉéÉÔÉÍ ÐÒÁÖÃÉÍÁ ÒÁÚÌÉËÕÊÕȢ 3ÔÏÇÁ ÊÅ É ÎÅÏÐÈÏÄÎÏ ÄÅÆÉÎÉÓÁÔÉ 

ÊÏÎÓËÉ ÒÁÄÉÊÕÓ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ ÏÖÅ ÍÅÔÏÄÅȢ 0ÏĤÔÏ ÊÅ ÐÒÁÖÁÃ ÏÄ ÎÁÊÖÅçÅÇ ÉÎÔÅÒÅÓÁ upravo onaj 

koji spaja dva atoma koji interagujuȟ ÚÁ ÊÏÎÓËÉ ÒÁÄÉÊÕÓ ÓÅ ÄÕĿ ÔÏÇ ÐÒÁÖÃÁ ÕÚÉÍÁ 

rastojanje od ncp do bcp, za svaki atom ponaosob.  

5 "ρ ËÒÉÓÔÁÌÎÏÊ ÓÔÒÕËÔÕÒÉ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÅ ÎÁÊÂÌÉĿÉÈ ÓÕÓÅÄÁ d je sa parametrom 

ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÒÅĤÅÔËÅ a povezan jednostavnom relacijom: d=a/2, a ÏÎÏ ÍÏĿÅ ÄÁ ÓÅ 

predstavi i kao zbir radijusa pozitivnog (rk) i negativnog jona (ra). 

0ÒÅÍÁ ÎÁÉÖÎÏÊ ÓÌÉÃÉ ÎÁ ËÏÊÏÊ ÓÅ ÂÁÚÉÒÁ ÊÏĤ ÕÖÅË ĤÉÒÏËÏ ËÏÒÉĤçÅÎ 0ÁÕÌÉÎÇÏÖ ÍÏÄÅÌ 

[49]  ÊÏÎÉ ÓÕ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÅ éÖÒÓÔÅ ÓÆÅÒÅ ÓÁ ËÏÎÓÔÁÎÔÎÉÍ ÒÁÄÉÊÕÓÏÍȟ a kada se dodiruju za 

ÎÊÉÈ ÖÁĿÉ ÊÅÄÎÁËÏÓÔ d= rk + ra [58] . Ovaj uslov je ispunjen ukoliko je ÒÁÄÉÊÕÓ ÖÅçÅÇ ÊÏÎÁ 

r>uporediv sa radijusom manjeg r<. U suprotnom manji joni gube kontakt i tada d 

ÚÁÖÉÓÉ ÓÁÍÏ ÏÄ ÒÁÄÉÊÕÓÁ ÖÅçÅÇ ÊÏÎÁ tako da ÖÁĿÉ d=Ѝ2 r>. +ÒÉÔÉéÎÉ ÏÄÎÏÓ ÒÁÄÉÊÕÓÁ ÐÒÉ 

kome do toga dolazi je definisan ÇÅÏÍÅÔÒÉÊÏÍ ÒÅĤÅÔËÅ É Õ ÓÌÕéÁÊÕ "ρ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ ÉÚÎÏÓÉȡ 

ὶ>

ὶ< =
1

Ѝ2 1
= Ѝ2 + 1 = 2,41        (4.2) 

ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ éÅÇÁ ÓÕ ÍÏÇÕçÁ ÔÒÉ ÓÌÕéÁÊÁȡ 

1. ËÒÉÔÉéÎÉ ÏÄÎÏÓ O anjoni se dodiruju  sa katjonima i anjonima (katjoni nisu u 

kontaktu)  

2. za odnose manje od 2,41  O anjon i katjon su u kontaktu (anjoni nisu u 

kontaktu)  

3. za odnose ÖÅçÅ od 2,41ᴼ ÄÏÄÉÒÕÊÕ ÓÅ samo anjoni (katjoni ÉÓÕÖÉĤÅ ÍÁÌÉ É Õ 

potpunosti odvojeni anjonima) 
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U tabeli 4.2. su pored Paulingovih jonskih radijusa prikazane i vrednosti 

dobijene po £ÅÎÏÎÏÖÏÍ ɉ3ÈÁÎÎÏÎɊ ÍÏÄÅÌÕ [59]ȟ ËÏÊÉ ÐÒÉ ÎÊÉÈÏÖÏÍ ÏÄÒÅíÉÖÁÎÊÕ ÕÚÉÍÁ 

Õ ÏÂÚÉÒ É ËÏÏÒÄÉÎÁÃÉÏÎÉ ÂÒÏÊ É ÏËÓÉÄÁÃÉÏÎÏ ÓÔÁÎÊÅ ÊÏÎÁȢ 4ÅÏÒÉÊÓËÉ ÐÒÏÒÁéÕÎ 

ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÉÈ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÁ u alkalnim hidridima i halidima ÕÒÁíÅÎ u ovom radu se 

dobro ÓÌÁĿÅ ÓÁ vrednostima jonskih radijusa po modelu Paulinga, Ó ÔÉÍ ĤÔÏ ÊÅ ÓÌÁÇÁÎÊÅ 

ÏéÅËÉÖÁÎÏ bolje ÓÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔÉÍÁ ÄÏÂÉÊÅÎÉÍ ÐÏ ÍÏÄÅÌÕ £ÅÎÏÎÁ ɉÓÌÉËÁ τȢ3). 

Tabela 4.2. EksperimentalÎÁ ɉÐÌÁÖÁ ÐÏÌÊÁɊ É ÐÒÏÒÁéÕÎÁÔÁ vrednost (zelena polja) 

ÐÁÒÁÍÅÔÒÁ ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅ É ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÏ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÅ ɉÃÒÖÅÎÁ ÐÏÌÊÁɊ d= rk + ra u alkalnim 

ÈÉÄÒÉÄÉÍÁ É ÈÁÌÉÄÉÍÁȢ 5 ÃÒÖÅÎÏÍ ÐÏÌÊÕ ÐÒÖÁ ÖÒÅÄÎÏÓÔ ÊÅ ÐÒÏÒÁéÕÎÁÔÁ Õ ÒÁÄÕȟ ÄÒÕÇÁ ÊÅ 

preuzeta iz modela Paulinga [49]ȟ Á ÔÒÅçÁ ÊÅ ÐÏ ÍÏÄÅÌÕ £ÅÎÏÎÁ [59] . Vrednosti su date u 

Å. 

 Li Na K Rb Cs 

H 

 

4,08 
[60]  

2,00 
1,90 
2,06 

4,88
[61]  

2,42 
2,25 
2,32 

5,70 
[61]  

2,86 
2,63 
2,68 

6,04 
[61]  

3,03 
2,78 
2,82 

6,38 
[61]  

3,22 
2,99 
2,97 4,01 4,83 5,71 6,05 6,44 

F 

 

4,03 
[62]  

2,04 
1,96 
2,09 

4,63
[62]  

2,35 
2,31 
2,35 

5,40 
[63]  

2,72 
2,69 
2,71 

5,73 
[63]  

2,88 
2,84 
2,85 

6,03 
[64]  

3,06 
3,05 
3,00 4,07 4,71 5,43 5,75 6,13 

Cl 

 

5,08 
[63]  

2,58 
2,41 
2,57 

5,64
[65]  

2,85 
2,76 
2,83 

6,22 
[66]  

3,20 
3,14 
3,19 

6,55 
[66]  

3,36 
3,29 
3,33 

7,10 
[45]  

3,54 
3,50 
3,48 5,06 5,70 6,39 6,71 7,09 

Br 

 

5,44 
[63]  

2,76 
2,55 
2,72 

6,10
[63]  

3,02 
2,90 
2,98 

6,57 
[63]  

3,36 
3,28 
3,34 

6,88 
[63]  

3,51 
3,43 
3,48 

7,25 
[46]  

3,70 
3,64 
3,63 5,51 6,04 6,71 7,03 7,40 

I 

 

6,03 
[67]  

3,01 
2,76 
2,96 

6,48
[64]  

3,27 
3,11 
3,22 

7,03 
[63]  

3,59 
3,49 
3,88 

7,32 
[68]  

3,75 
3,64 
3,72 

7,63 
[46]  

3,94 
3,85 
3,87 6,02 6,53 7,18 7,49 7,88 
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Negativno naelektrisani jon vodonika ima, prema Paulingovom modelu, 

izrazito veliki jonski radijus 2,08 Å, pa je u tabeli 4.2 ËÏÒÉĤçÅÎÁ vrednost 1,30 Å, koja je 

ÏÄÒÅíÅÎÁ ÎÁ ÏÓÎÏÖÕ eksperimentalne procene za alkalne hidride  [69] . 

-ÅíÕÁÔÏÍÓËÁ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÁ Õ alkalnim hidridima ÓÕ ÓÌÉéÎÁ ÏÎÉÍ Õ alkalnim 

fluorid ima. Ovaj rezultat je oéÅËÉÖÁÎȟ ÁËÏ ÉÍÁÍÏ Õ ÖÉÄÕ 

ρɊ ÄÁ ÊÅ ÆÌÕÏÒ ÎÁÊÌÁËĤÉ ÈÁÌÏÇÅÎÉ ÅÌÅÍÅÎÔȟ  

2) da ima uporediv jonski radijus sa H i  

3) ÐÏĤÔÏ ÊÏÎ & ÉÍÁ ÍÁÎÊÕ ËÏÍÐÒÅÓÉÂÉÌÎÏÓÔ ÏÄ ÊÏÎÁ ÖÏÄÏÎÉËÁȟ ÉÎÔÅÒÖÁÌ ÒÁÓÔÏÊÁÎÊÁ 

ÉÚÍÅíÕ ËÁÔÊÏÎÁ É ÁÎÊÏÎÁ ÏÄ ,É ÄÏ #Ó ÊÅ ÎÅĤÔÏ ÖÅçÉ Õ ÓÌÕéÁÊÕ ÖÏÄÏÎÉËÁ ÎÅÇÏ Õ ÓÌÕéÁÊÕ &Ȣ 

 

Slika 4.3. 'ÒÁÆÉéËÉ ÐÒÉËÁÚ ÍÅíÕÁÔÏÍÓËÉÈ rastojanja u alkalnim hidridima i halidima 

(tabela 4.2 - crvena polja). 
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NÁ ÏÓÎÏÖÕ ÐÒÏÒÁéÕÎatih odnosa radijusa jona, sva ispitivana jedinjenja spadaju 

Õ ÓÌÕéÁÊ ς, osim jedinjenja litijuma sa Cl, Br i I prema vrednostima preuzetim iz 

0ÁÕÌÉÎÇÁ É £ÅÎÏÎÁ, koja odgovaraju ÓÌÕéÁÊÕ σȢ 

4.3.2 4ÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅ .Á#Ì ËÒÉÓÔÁÌÎÅ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ  

Jedinjenja sa istom kristalnom strukturom  mogu da ispolje ÒÁÚÌÉéÉÔÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ 

osobine. .Á ÏÓÎÏÖÕ ÐÏÓÔÏÊÅçÉÈ ÐÒÏÒÁéÕÎÁ Õ ÌÉÔÅÒÁÔÕÒi [70]  uvedena je klasifikacija 

jedinjenja ÐÒÅÍÁ ÂÒÏÊÕ ÎÅÅËÖÉÖÁÌÅÎÔÎÉÈ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ n, b, r, c Õ ÐÒÉÍÉÔÉÖÎÏÊ çÅÌÉÊÉ. Na 

ÔÁÊ ÎÁéÉÎ ÄÅÆÉÎÉĤÅ se ÔÏÐÏÌÏĤËÁ ËÌÁÓÁ. Rezultatima AIM analize na osnovu gustine 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ÄÏÂÉÊÅÎÅ ÐÒÏÒÁéÕÎÉÍÁ Õ ÏÖÏÍ ÒÁÄÕȟ ÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÎÅ su ÓÌÅÄÅçÅ 

ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅ alkalnih hidrida i halida:  

¶ 2111 ɀ bcp postoji u prvoj koordinaciji ÉÚÍÅíÕ ËÁÔÊÏÎa i anjona i 

¶ 2211 ɀ pored bcp Õ ÐÒÖÏÊ ËÏÏÒÄÉÎÁÃÉÊÉȟ ÊÁÖÌÊÁ ÓÅ É Õ ÄÒÕÇÏÊ ÉÚÍÅíÕ ÁÎÊÏÎÁȢ 

0ÏÌÏĿÁÊÉ ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ Õ primitiv noj çÅÌÉÊÉ "ρ ÓÔÒÕËÔÕÒÅ sistematizovani na 

osnovu kristalografskih klasifikacija, ÐÒÏÎÁÌÁĿÅÎÊÅÍ ÏÄÇÏÖÁÒÁÊÕçÉÈ 6ÉËÏÆÏÖÉÈ ÐÏÌÏĿÁÊÁ, 

prikazani su u tabeli 4.3. Multiplicitet Vikofovog ÐÏÌÏĿÁÊÁ Õ ÔÁÂÅÌÉ ÏÄÇÏÖÁÒÁ ÂÒÏÊÕ 

ÐÏÎÁÖÌÊÁÎÊÁ ÏÄÒÅíÅÎÅ ÖÒÓÔÅ ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ Õ ÊÅÄÉÎÉéÎÏÊ çÅÌÉÊÉȢ 

Tabela 4.3. 0ÏÌÏĿÁÊÉ i vrste ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁ φυυυ É φφυυ ÔÏÐÏÌÏĤËih klasa. 

Vikofov 

pÏÌÏĿÁÊ 
koordinate ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ 2111 ËÒÉÔÉéÎÅ ÔÁéËÅ 2211 

48h (0,y,y) - rcp 

24e (x,0,0) bcp (katjon-anjon) bcp (katjon-anjon) 

24d (0, 
1

4
 ,

1

4
) rcp bcp (anjon-anjon) 

8c (
1

4
, 

1

4
, 

1

4
) ccp ccp 

4b (
1

2
,
1

2
,
1

2
) ncp (anjon) ncp(anjon) 

4a (0,0,0) ncp (katjon) ncp (katjon) 
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Na osnovu teorijskog ispitivanja alkalnih halida sa stabilnom B1 strukturom 

[70]  ËÏÒÉĤçÅÎÊÅÍ ab initio metode perturbovanog jona (aiPI) bazirane na 

lokalizovanoj Harti-&ÏËÏÖÏÊ ĤÅÍÉ [71]  dobijene su ÔÒÉ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅ ÏÖÉÈ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁȢ 

Pored navedenih, dodatni rezultat je 2222 ÔÏÐÏÌÏĤËÁ klasa. Razlika u rezultatima 

ÐÒÏÒÁéÕÎÁ ÐÏÔÉéÅ ÏÄ tretmana izmensko-korelacionih efekata. U ÐÒÏÒÁéÕÎÉÍÁ Teze 

ËÏÒÉĤçÅÎ je precizniji tretman izmensko korelacionih efekata u odnosu na naveden 

metod baziran na Hartri-&ÏËÏÖÏÊ ĤÅÍÉȢ +ÏÒÅÌÁÃÉÏÎÉ ÅÆÅËÔÉ ÐÏÖÅçÁÖÁÊÕ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÅ Õ 

bcp ÎÁ ÒÁéÕÎ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ Õ ÏÂÌÁÓÔÉÍÁ ÓÁ ÎÉÓËÉÍ ÇÕÓÔÉÎÁÍÁȟ ÐÁ ËÏÒÉĤçÅÎÊÅ ,$! ɉ''!Ɋ 

ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÁ ÐÏÖÅçÁÖÁ ÄÅÌÏËÁÌÉÚÁÃÉÊÕ ÅÌÅËÔÒÏÎÁ É ÕÍÁÎÊÕÊÅ ÐÒÏÍÅÎÅ ”►  u 

ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÊÓËÏÍ ÐÒÏÓÔÏÒÕ ÊÅÄÉÎÉéÎÅ çÅÌÉÊÅ [42]Ȣ :ÂÏÇ ÔÏÇÁ ÎÉÊÅ ÕÏéÅÎ ÄÏÄÁÔÎÉ ÇÌÏÂÁÌÎÉ 

minimum ccp ÓÁ ÐÒÉÐÁÄÁÊÕçÉÍ rcp koji je svojstven 2222 klasi. 

!ÎÁÌÉÚÏÍ ÄÏÂÉÊÅÎÉÈ ÒÅÚÕÌÔÁÔÁ ÊÅ ÕÔÖÒíÅÎÏ ÄÁ ÓÕ ÒÁÄÉÊÕÓÉ ÊÏÎÁ ÐÁÒÁÍÅÔÒÉ ËÏÊÉ ÓÕ 

ÄÉÒÅËÔÎÏ ËÏÒÅÌÉÓÁÎÉ ÓÁ ÐÏÊÁÖÏÍ ÏÄÒÅíÅÎÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅȢ 5 ÔÁÂÅÌÉ τȢ4 su sva ispitana 

jedinjenja grupisana prema pripadnosti odÇÏÖÁÒÁÊÕçÏÊ ËÌÁÓÉ É ÏÄÎÏÓÕ ÉÚÒÁéÕÎÁÔÉÈ 

jonskih radijusa. )ÎÔÅÒÖÁÌ ÏÄÎÏÓÁ ÏÄ ρȟρψυ ÄÏ ρȟπως ÒÁÚÄÖÁÊÁ ÄÖÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅȟ Ï 

éÅÍÕ çÅ ËÁÓÎÉÊÅ ÂÉÔÉ ÖÉĤÅ ÒÅéÉȢ  

Tabela 4.4Ȣ 4ÏÐÏÌÏĤËÅ ËÌÁÓÅ alkalnih hidrida i alkalnih halide svrstane na osnovu odnosa 

radijusa anjona i katjona. Pripadnici 2211 ËÌÁÓÅ ÏÚÎÁéÅÎÉ ÓÕ ÐÌÁÖÏÍȟ φυυυ ÃÒÖÅÎÏÍ 

bojom. 

 

 

 

A
n
jo

n
i 

ra/r k 
Katjoni 

Li Na K Rb Cs 

H 1,3663 1,0496 0,8476 0,7893 0,7246 

F 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 
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Slika 4.4. 'ÕÓÔÉÎÁ ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ɉÓÉÖÅ ÌÉÎÉÊÅ ËÒÕĿÎÏÇ ÏÂÌÉËÁɊ É ÇÒÁÄÉÊÅÎÔ ÇÕÓÔÉÎÅ 

ÎÁÅÌÅËÔÒÉÓÁÎÊÁ ɉÚÅÌÅÎÅ ÌÉÎÉÊÅ ÚÁ ÁÎÊÏÎ É ÌÊÕÂÉéÁÓÔÅ ÚÁ ËÁÔÊÏÎɊ ÊÅÄÉÎÊÅÎÊÁ +#Ì ɉÌÅÖÏɊ É .Á#Ì 

(desno) u (100) kristalografskoj ravni. #ÒÖÅÎÉ ËÒÕÇÏÖÉ ÏÚÎÁéÁÖÁÊÕ ÐÏÌÏĿÁÊÅ bcp, a plavi 

rcp ËÒÉÔÉéÎÉÈ ÔÁéÁËÁȟ ËÏÊÅ ÓÕ ÎÁÌÁÚÅ Õ ÏÖÏÊ ÒÁÖÎÉȢ 

 

Slika 4.5. Isto kao na slici 4.4, samo u (110) kristalografskoj ravni u kojoj se vide i ccp 

ÐÒÅÄÓÔÁÖÌÊÅÎÅ ĿÕÔÉÍ ËÒÕÇÏÖÉÍÁȢ 

4ÉÐÉéÎÁ ÓÖÏÊÓÔÖÁ ÄÖÅ ËÌÁÓÅ É ÎÊÉÈÏÖÅ ÒÁÚÌÉËÅ çÅ ÂÉÔÉ ÐÒÉËÁÚÁÎÅ ÎÁ ÐÒÉÍÅÒÕ 

ÎÊÉÈÏÖÉÈ ÔÉÐÉéÎÉÈ ÐÒÅÄÓÔÁÖÎÉËÁ ÓÁ ÉÓÔÉÍ ÁÎÊÏÎÏÍ É ȰÒÁÚÌÉéÉÔÉÍȱ ËÁÔÊÏÎÉÍÁ +#Ì - 2111 i 

NaCl - 2211. Na slikama 4.4 i 4.5 ÓÕ ÐÒÉËÁÚÁÎÅ ÔÏÐÏÌÏĤËÅ ÏÂÌÁÓÔÉ ÁÔÏÍÁ Õ ɉρππɊ É ɉρρπɊ 


