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3a0o6obcmeo mu je 0a ce 080M NPUTUKOM 3AX8ANUM C8UMA KOjU CY MU Hpyxcanu nomoh u
NOOPUWIKY CBUX O8UX 200UHA U OMO2YAUIU Oa 3a8puiUM 08) me3).

Hajuckpenujy 3axeannocm oyeyjem c60joj menmopxu, 8uwioj Hayuroj capaonuyu Jlabopamopuje
3a HyKIeaphy u naasma usuxy (nao. op. 011) MHH ,, Bunua *“ Yuueepsumema y beoepady op Kamapunu
bamanosuh npe ceeca na npuruyu oa paoum 0oKmopam noo rwenum pykogoocmeom. Heusmepro ce
3axsamyjem Ha eohery, uoejama u Henpecmanoj noopuyu. buno je 3a006obcmeo ouckymosamu ca
MoOOM He camo 0 HAYYHOM ucmpas’icusarsy eéeh u o scueomy. Teoje kpeamuene uoeje u ONMUMUCIUYAH
cmas cy Ha MeHe 0Cmasuie jak ymucax u oune cy mu o0 uzyzemue nomohu mokom 6opoe ca pasiuuumum
npoobIemMuMa Koju cy ce jasmanu Ha 080M y30Y0/6UB0M NYM).

Takohe, ocenum Oa ce 3axeanum u ceom meHmopy ca Daxkyrmema 3a QUIUYKY XeMUjy
Ynusepsumema y beoepaoy, [Ipog. op Heopy [lawmujy na cmpyunum cagemuma u cyeecmujama y
oxeupy uspaode mese. M3y3emHo cam 3ax8aiHa wimo cam 080 080je OUBHUX MAAOUX /bYOU umana 3a
MeHmope.

3axsanuna oux ce u op Janu Paodaxosuh, eéuuioj nayunoj capaonuyu Jlabopamopuje 3a HyK1eapHy
u nnazma ¢usuxy MHH ,,Bunua® na mpyoy u ynosxcenom eépemeHry 0a nodobuia uHmepnpemayujy
nooamaxa 3a 00jag/wene paoose.

Ilocebny 3axeanHocm Ha c8eCpOHOM 3dnazarby, Mpyoy U ONACHOCMUMA KOJUMA Ce UZNLONCUO Y
MOKY npunpeme onmuMaiHux ycio8a CHUMAra u meperba yzopaxka Mecbayepoeom cnekmpocKkonujom
oyeyjem Op Banemmuny Heanosckom nayunom capaouuxy Jlabopamopuje 3a HyKleapHy u niasma
Gusuxy UHH ,, Bunua“ xoju je, ¢ 003upom Ha 0Cembu8oCm y30paxka npu oKcuoayuju npe u HaKoH
Meperbd, 8pUILO NPOMEH)Y CMAHOapOHe 2eoMempuje CHUMAara, merajyhiu nosuyuje paouoakxmueHoz
u380pa u y3opaka u 0emekmopa, Koja ce uHaye u3800U UCK/bY4U80 npu UMNieMeHmayuju Ho8o2 u3eopa
vy ypehaj. 3axeannocm oyzyjem u Op Amu Ymuhesuh euwioj nayumnoj capaonuyu Jlabopamopuje 3a
Hykneapuy u naazma ¢usuxy MHH ,, Bunua“ na xopuchum u Oema/sHum uHpopmayujama y moxy
Mepera u ananuze nooamaxa y oxeupy Mecoayepoge cnekmpockonuje.

op Ammony [paduwexy u konecama ca Huncmumyma ,,Joocedp Cmeghan* 3axeamyjem ua
capaoru y eKCnepumMeHmantHuM UCNUMUBarsumMd, KOHCMpPYKMUGHUM Pa32080puMa U cyzecmujama.

Benuky 3axeannocm oyeyjem u konecama Jlabopamopuje 3a mamepujane UHH ,, Bunua“ na
nomohu, noopwyu, /bY6AZHOCMU, NOZUMUBHO] eHepauju, KOHCMPYKMUGHUM Cy2ecmujama u Jienum
MpeHyyuma.

Y 06om pedy 3a 3axeannuye cy u moje opaze Koneze u npujamesnu KOju Cy UMAlU pazymesarsd 3a moje
U30CmaHKe ca opyxceroa, moiepanyujy 3a Mojy pacejanocm u 3a60pasHocm, ocyuayuje pacnonodicersd,
KOjU Cy CBUX 08UX 200UHA OUNU MOja Y30AHUYA U KOJU HUKAOA HUCY CYMFAIU Y MeHe, 4aK U Kaod ja jecam.

Hajoyomy s3axeannocm Oyeyjem ceojoj majyocoj nopoouyu: oyy Padojuyu na 6eckonaunoj
wybasu, noceehenocmu, MoOnIUM pPOOUMEHLCKUM PA32080PUMA U MOAEPAHYUjU, cmapujem oOpamy
Munueojy na demurbacmom nOHAWLAY, OYXOBUMOCMU, MAWMOBUMOCMY, CPYAHOCMU, NOMNOPU Y
CBAKOOHEBHOM JHCUBOMY U BPEMEHY 0a Y8EK NPUCKOYU Y homoh Kao 200 je mpebano, Majyu 3acopku, na
be3ycnosHoj wybasu, mpyoy, 00puyary, pasdopumocmu, Npesasunddxtcern)y cux npenpekd, OHoj Koja je
3ACHYIHCHA je 3a c8e OHO WMO O0AHAC jecam, Ay KOja HAXCaloCm Huje 00Yekanda 0a uou Kpaj 0802
0y2o200uurez nyma. 3002 cgeca moaa wimo cu YUHUIA 3a HAC CMAMpAla cam 0a Modiceul cee U joul
mano suuie 00 moea. Kao mu je wimo cee 080 He Mo2y 0a mu Kavxcem 2aeoajyhu me y ouu u wmo e mMozy
0a me 3azpaum. 3nam oa cu my. Heoocmajewr. Bonum me.

Csom cynpyey Jlyku Oyzyjem 3axeanHocm 3a c8y e2o8y noceehenocm, cmpnmberve, MOMUBAYUjY,

KpeamusHOC, U3UOHAPCKU OYX, OCIOHaY U wybas. Oyy, bpamy u cynpyey nopeo eenuke 3axeainocmu

oyzyjem jeOHO 8euKo U3BUEre 3d C80 8peMe Koje HUCMO Nposeiu 3ajeOHo 0a Ou 08a mesa y2nedaid
ceemnocm oana. Bepyjem oa ce nucme nokajanu!

Munujana

beoepao, 2023.



YTuuaj ronupama Ha eJIEKTPOHCKY CTPYKTYPY U CTAOMJIHOCT AJTYMUHUjYM-XUAPUAA U JIUTHjYM-
terpaxuapugoaxsymunarta(lll)

Caxerak

VY ckilagy ca MHTEH3MBHUM Pa3BOjeM METOJla CHHTE3€ M MOAU(DUKaIUje MaTepujayia 3a CKIAIUIITCHE
BOJIOHHKA, OBJIC j€ MPe/ICTaBJbEeHA JieTalbHa yropeana ctyauja Tpu AlHs monumopda (o-, B-, y-) u LiAlH4
KOja MMa 3a Wb Ja O0jJaCHM M yCMEpU Ha TOTCHIMjaJIHA MOOOJbINama y MUY HPUMEHE OBUX
Matepujana. [IpopadyHu eNeKTpOHCKE CTPYKType 3aCHOBAaHU Ha TeopHju (PYHKIHOHAJIA TYCTHHE
KopuiiheHu Cy 3a HCIIUTUBAaE CTAOMIHOCTH M IMIPHPOJIE Be3a Yy o-, B- u y-AlH3. EnekTponcka cBojcTBa
Cy mpoyuyaBaHa KopHIIhemeM amnpokcumalidje renepanusoanor rpagujenta (GGA- PBE), kao u
nogatao Tpan-braaxuuum MomupukoBanuM bek-IlonconoBum mnorennmjaniom (TB-mBJ) 3a usmeny.
HcrpaxeH je epekar pa3iMIuTUX METATHHUX JonaHata y o- u B-AlHs. Pazmarpana je cyncruryinuona
MHKOpropanuja metanuux aonanara (Li, Sc, Ti, Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn unu Zr) ka0 1 UHTEPCTUIHjAITHO
normmpame ca Li, Sc, Ti, Cu u Zr. Pa3maTpana je KWHETHKA JECOPIIHjEe BOJOHHKA 32 HEKOJIUKO
WHTCPCTHULIMJAITHO JIONMPAHUX CIIy4ajeBa, W3pauyyHaBamkEM CTAOMIIHOCTH COINCTBEHUX TavKacTUX
nedekara. [TokazaHo je J1a je CynCTUTYIIMOHO/MHTEPCTUIIM]ATHO J0NHUPakhe aTyMHUHUjyM-xuapuaa Zr,Ti
1 Sc mo00JBIIATI0 TEPMOANHAMHUYKE M KHHETHYKE OCOOMHE OBUX MaTepHjajia y CMHCIY MOoryhe mpumene
y CUCTEMHMa 32 CKJIQJIUIITCHE BOJJOHUKA.

LiAlH4 je mpoyyaBan ka0 KOMIUICKCHH XUAPHUI M TIEPCIICKTHBAH MPEJICTABHUK KOMIUICKCHUX XHIPHIA
ca BEJIMKOM T€OPHUjCKOM IpaBUMETpHjcKoM IrycTHHOM o7 10.6 wt%H>. ¥ nnspy cHuXaBamwa TemMreparype
Ha K0joj ce ociobalha BOJOHUK, Mpoy4yaBaH je katanuTtudku yTuinaj Fe>Os na LiIAIH4 nexuaporenanujy,
Kao MOJIENI CIy4aj 3a pa3yMmeBame edekara KOju aJMTHBH OKCHIA TPEIa3HUX MeTalla UMajy y OBOM
nporecy. °’'Fe - Mec6ayepoBa CIEKTPOCKOIH]a TI0Ka3aja je TIPOMEHY Y OKCHAAIMOHOM CTamby I'BOxha
TOKOM JICCOPIIIUje BOJOHUKA. ENEKTpOHCKH TpaHchep W3 XHIpHIa je pa3MaTpaH Kao MPEIOKEHH
Mmexanu3zam jaecrabmmmsanuje LIAIH4 + 5 wt% Fez0s.

KibyuHe peum: MeTamHU XUIAPUAHM, KOMIUIEKCHM METAIHU XUJPHUAM; EJIEKTPOHCKAa CTPYKTYpa;
cknagumremne Bogonuka; DFT; FPLAPW+lo; nceynonoTeHiujany; A0NUpamne;
Hayuna o0uaact: ®usnuka xemuja

¥V:xa nHayuna obsact: Ou3nuka XeMuja YBpCTOT CTamba



The influence of doping on electronic structure and stability of aluminum-hydride and lithium-
tetrahydridealuminate(l11)

Abstract

In line with the recent developments in the synthesis and modification of hydrogen storage materials,
here presented a detailed comparative study of three AlH3 polymorphs (a-, 3-, y-) and LiAlH4 is aimed
to explain and potentially guide the improvements in the applicability of these materials. Electronic
structure calculations based on the density functional theory (DFT) are used to address stability and
bonding in a-, B- and y-AlHs. Electronic properties are studied using GGA-PBE for exchange-correlation,
as well as the TB-mBJ potential for exchange. Attention is focused on an investigation of the effects of
various metal dopants in a- and B-AlH3z, to perceive a way of enhancing them. Substitutional
incorporation of the metal dopants (Li, Sc, Ti, Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn, or Zr) is considered, as well as
interstitial doping with Li, Sc, Ti, Cu, and Zr. The kinetics of hydrogen desorption is also considered for
several interstitially doped cases, by calculating the stability of native point defects. Promising results
are presented for Zr, Ti, and Sc-doped hydrides, showing how both their stability and kinetics of
hydrogen desorption are improved.

LiAIH4 is studied as a promising representative of complex metal hydrides, having a theoretical
gravimetric density of 10.6 wt%H.. In order to decrease the temperature of hydrogen desorption, we
investigated the catalytic influence of Fe»Os on LiAlHs dehydrogenation, as a model case for
understanding the effects of transition metal oxide additives in this process.

5"Fe Mossbauer study shows the change in the oxidational state of iron during hydrogen desorption. The
electron transfer from hydrides is discussed as the proposed mechanism of destabilization of LiAIH4+5
wt%Fe20s.

Keywords: metal hydrides; complex metal hydrides, electronic structure; hydrogen storage; DFT,;
FPLAPW-+lo; pseudopotentials; doping;

Scientific field: Physical chemistry

Field of scientific specialization: Physical chemistry of the solid state



CAIPIKAJ

L I 310 3 ST ST ST PP PP PRI 3
2. CKIAJUHITEIBE BOHOHMEKA ........ccoooiiiiiiiiiiiieiie e 4
2.1. CKknaauIITEHE BOJOHUKA Y UBPCTOM CTAEDY ...vvevviisriessrissreesiesasneessnessneessnsasesssnssneessesassesssnsanns )
2.2. Ilwpane neppopMaHce MaTepujaia 32 CKIATUIITECHE BOTOHMKA ..c..veveeverirerieeresresseessennnenns 6
PZRC T\Y, (55 2012 07 00147 1 10) 01 1 PP ROPRTPR 7
2.4, KOMITTIEKCHH METAITHU XUIPHIIH «..vvveenevresseresssesssssesssssssssssssssessssssssssesssssesssssesssssesssssesssssessses 8
2.5. KapakrepucTuke MeTaIHUX XUAPHIA O]l HHTEpeca 3a CKIAIUIITCHE BOTOHHUKA ...c.vvvvverennse. 8
2.5.1. Tpena kamauuTera y 3aBUCHOCTH O] BPCTE MaT€PHjalia 3 CKIAIUIITEHE ..cevvveerererneeenene 8
2.5.2. TOPMOIIITHAMIEKA ......veeveeiutieteesieeesteessteestesssseesseessteeabessaseeaseessbeeabeeasbeesbeeanbeesbeeanbeesaeeanbeeasnas 9

3. TEOPUJCKHU JEO HCTPAXKHUBAIBA - METO/E...........coooiiiiiiiiiieceeee e 11
3.1. Teoprja QYHKIMOHATIA TYCTIHE ....c..veuteesresresseassesseesseassesssesseessesssesseesesssesseessesssesseessesssesseesnes 11
3.2. X0eHOEPT — KOHOBA TEOPEMA. ... veiiurieiiiiirieiteeiiiesiee e nneennne e 11
3.3, BABUCHE (DYHKITHIJC. ....veeueientiesiieeitee sttt esiee st e ettt et e st e be e s e et eess e e sneeembe e be e e nneennneaneenneeanneen 12
RN AN VLY Y (<3 1o )1 ST 13
3.5, ATIPOKCHMALIHIJC. ... .eeesveeiteesteeeiteesteessseeseessseesseessseebeessseense e e mb e e b e e asb e e nmeeambeeabe e e nbeennneenneeaneeenneen 14
3.5.1. ATIPOKCHUMAIIN]A JIOKATTHE TYCTHHE ..uvveervvesnreateessreesseessseessesasseessessssesssessseesssssssessssanseens 14
3.5.2. Anpokcumaniyja reHepaTu30BAHOT TPATMJCHTA. .....vveuriiueeiriarisieesresresieesresnssieesresneseeennes 15

3.6. MomudukoBanu bek — [JoHCOHOB (MBJ) MOTEHIIHJAI.......c.veoiviiiiiiiieiicicee e 16
3.7 TICCYMOTIOTEHIIFIATIH ... .vevveeesteentesseesseessesseesse et sse e b e e s e b e et e e se ek e e b e e ssenb e e bt e e e eb e e ne e e nne e 16
3.8. TIporpaMcKe MOCTABKE M METOOTOTHL Q... veuveerressresseassessresseessesssesseesesssesssesseassesseessesssensesnns 17
4. EKCOHEPUMEHTAJIHU JEO UCTPAJKKUBAIA — METOJE ... 19
4.1. MEXAHOXEMMUJCKA CHHTE3A ... eeuveeurisrestiessissessseessesseesseessessessbe e b sssesbeesbe e e sbeeab e e e sbeesbe e e s 19
4.2. Mudpakuja X 3pamuma (X Ray Diffraction - XRD).......ccooeiiiiiiciiiicseeeseeseea 19
4.3. TemnepaTypCKy IPOTPAMUPAHA JECOPIILIMA ...evvirvreveerresiessreessessresieesresssssseesresnesieesneesnessne s 20
4.4. HykiieapHa MATHETHA PE3OHAHIIA ... .evreuriiseitiesriastesteessessssaseesseassessessseassssssesseasnessnesseesnssnnens 20
4.5. MecOayepOBa CTIEKTPOCKOTIH]Q «....uveeureeereasreessneasseessneasesssneassesssseassesssneessesssneassesaneesnessneesses 21
5. PESVYIITATHU U JIMCKY CHIA . ......ooooiiiiieeee ettt 23
51 AIYMUHHUIYM XUJAPHL - ATHz ..o 23
5.1.1. AIH3 OTHMOPMDI (0, B, ) cveverrerieerieieiente ettt ettt bbbt sn et sae b b i 23
5.1.2. ®u3nuke KapaKkTeprUCTUKE UCTUTUBAHUX AlH3 OTHMOPPA....ovvivviiviiiieiciccc 23
5.1.3. ENEKTPOHCKA CTPYKTYPA. . eeeuveiieiesriesiriasriesiesassessissaseesssssssessisssnesssessneessesssneessesssnesssessnns 28
5.1.3.1. Enexrponcka cTpyKTypa AlH3 TOTHMOPPA ....cvvvviiiiiiiiiiiiiscece 28
5.2.2. Tpaucdep enexTpoHa Ha OCHOBY basiepoBe KBaHTHE TEOPHj€ aTOMA Y MOJEKYIY .......... 34
5.1.4. CrabumHocT momanTa y o -AIH3 7 B-AlIH3 oo 38

1



5.1.5. YTuuaj nonanaTa Ha 1€COPIITHOHY CHEPTH]Y BOIMOHMKA. ... uvveerurererireessireessireesssneessssessens 42
5.1.6. KuneTn4ko pa3mMaTpame HHTEPCTULIH]ATHUX JOTTAHATA . ..ccvvveersveeesureesssreesssneesssneesssseesnns 44

5.1.7. EnexTpoHCKa CTPYKTypa CyNCTUTYIIHOHAITHO M MHTEPCTULIM]aJTHO JOMUPAHUX ajlaHa

(01 (O uE:0z 0l T 1 I b T4 o 7 ) PO TR a7
5.2. JUTUIYM -TETPAXUAPUAOAJTYMHUHAT (1) - LIAIH4 oo 51
5.2.1. [Tonamame y3opka LiAlHs + 5 Wt% Fe>O3 ripu 1€COPIITNJHA BOJOHHKA ....vvveevvveeervreenn 52
5.2.2. JIokanHa CTPYKTYPA U TUHAMHUKA CTYIHJA . ...eveveenrinresieasessessseesesssesseessessessseessessnesseennes 54
5.2.3. Teopujcko (DFT) ucnurusame LiAlHz u LisAlHe — Kpucranna ctpykrypa u
TEPMOIIHAMIEKR ... extveeeuteeesuteeesuteeaasseeaasseeaaseeeaseeeaabeee e beeeaabeeeambe e e aabe e e anbe e e asbe e e anbe e e nnbeeensbeeennneeaan 59
5.2.4. Enexrponcka cTpykrypa LIAIHg 1 LisAlHe. ..o 61
5.2.5. lecradbmnuzanuja LiAlHs u LisAlHe — Teopujcko (DFT) UCIIUTHBABE .......ocvvvvveneennnes 63
6. BAKUIBYUALK ... .ottt bttt b e bbbt bbbttt b bbbt 66
T JIUTEPATYPA ..o bbbt 68
B TIPHITIOBM ...ttt bbb bbbt n e b b nr e 80
LT B 1 o) 51 (o) i TP 80
LT 1 o) 81 (o) il SRR 87
9. BUOTPADUIA AYTOPA ...ttt 89
MBJABA 0 AYTOPCTBY .....ooiiiiiiiiiiiiee ettt e et e s e e e e s s e e e e e e e reennns 90
M3jaBa O MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE BeP3Hje JOKTOPCKOT PAAA ......c.oevvervrnnene. 91
M3JaBA 0 KOPHMIITREHBY .......ooiiiiiiiiiie ettt 92
10. IYBJIUKAIIAJE U CAOIIIITEBBA ......oooiiiiiiiee e 94



1. YBOJ

3aralyjyhe marepuje momyT yribeH JUOKCHA, A30THUX U CYMITIOPHUX jeIHE-CHha, METaHa KOJ!
ce eMHTYyjy Yy IpPYMCKOM M Ba3QylIIHOM caoOpahajy, TepMmoeneKTpaHamMa M APYTUM JbYJICKUM
aKTUBHOCTHMA KOj€ YKJbyUyjy caropeBame (HOCHIHUX ropuBa (yrjba, OCH3MHA, 36MHOT Taca U TI.)
OJIrOBOpHE Cy 3a MojaBy edekra crakiene 6amre. [Ipema noganuma u3 2014. ronune, mpouemyje ce
Jla Halla 3eMJba y YKYITHO] €MHCHjH TacoBa, KOJU yTHYY Ha I0jaBy edeKTa CTakJeHe Oarire,
nonpunocu 0.17% [1]. Pa3Bujenuje qpxaBe ce CBE BHIIE ONPENEIbYjy 38 CHEPIrHjy U3 OOHOB/BUBUX
H3BOpa, ycMmepaBajyhu TuMe maxmwy Ha mpoOsieMm 3araljema y KoM 3HayajaH JONMPUHOC MMa H
caoOpahaj. Jenan o1 rmaBHUX U3a30Ba jecTe Kako 00€30eIMTH MOOMITHOCT (TPAHCIIOPT) Ca CMaFkbEHOM
emucHjoM 3arahuBauya. HeonxomHo je pa3MuIJbaTH Yy CMEpPYy pa3Boja APYTHX HOcaya EHEPrHje KOju
HEMajy HeJlocTaTke Kao rmocrojeha ropuea. OBakBa ropuBa MOpajy OMTH 3aMeHEHA CHCTEMUMa Koja
yorure He 3aralyyjy (,,HyJTa eMHcHja“) WU CUCTEMUMa KOju 3araljyjy y HajMamoj Moryhoj Mepw.
BonoHuk mpezcTaBiba jeiaH o1 HajUHTEPECaHTHUJUX HOcada eHepruje OyayhHocTr a pasnnosu 1a ce
OIIPEICIIMMO 33 UCTH Cy BHUIIIEC HETO 0Xpadpyjyhu: Morao Ou ce mpou3BeCTH U3 OUIIO KOT IPUMApPHOT
M3BOpA CHEPrHje - HAPOUYMTO U3 OOHOBJBMBHX (HIIP. CYHUYEBA CBETJIOCT, BeTap, Boja [2]) — mTo Ou
00e30e1I10 1M0Yy3/1aHOCT CHab/ieBamba €HEPrujoM; JIaKIle ra je CKJIaJULITUTH HEro CTpyjy u TA. Y
OJTHOCY Ha JIpyra TOpMBa, BOJOHHUK je (hIEKCHOMIHHUjH, T€ c€ MOXKE IMOCTHhM HIKa TeMIeparypa
caropeBama, IITO UMILTMIMpPa 3HadyajHy peaykuujy emucuje NOX y mopehemy ca HadTOM U racom.
Takohe, n3beria 6u ce eMrucHja CyMIIOPHUX jeHbEHHA, a JEAMHA HYCIPOU3BOIM Onim Ou BojeHa
napa M TOIuIoTa. ¥ TOM KOHTEKCTY, HOcad eHepruje 0e3 yribeHUKa MPEJICTaBIba HICATHO PEIICHE jep
OM yMamHO EKOJIONIKU MPOOJIEM, YUjU CMO CBU CBEIOIIH.

I'maBHe mpenHOCTH ynoTpeOe BOJOHHMKA OIJefajy ce y JACLEHTPAIN30BAHO] MPOU3BOIHBU
(Hmp. mymIie MOTy OMTH U Ha MECTHMAa I'Jie HEeMa CTPYje) Kao M YHECHUIIM J1a Ce XEMH]jCKa CHepruja
peakimje BOJIOHHKA U KUCEOHWKa €PUKACHO MOXKE MPEBECTH Y CIEKTPUYHY CHEPTHjy y TOPHBHUM
hennjama. McrpaxkuBamwa Cy TPEHYTHO HajBHILE yCMEpEHa Ha OrpaHMYeHa KOje BOJOHMK MMa Y
MPUMEHH: TOTPEOHU Cy BUCOKH MPUTHUCIIH M HUCKE TEMIIEPAType YKOJIUKO j€ BOJOHUK YCKIIQJIUIITEH
y BHUJly T€YHOCTH; TPEHYTHO HE MOCTOJU MHOPACTPYKTypa 3a TUCTPUOYLM]y BOJOHHUKA; 3a cajaa
MIPEJCTaBIba, MPUINYHO CKYIy WHBECTHIIM]Y; HEOMXOJHO j€ MOMEHYTH M TOCTOjame Mmpodiema y
Buay 0e30eqHOCTH U cinabe nmpuxBaheHOCTH KO jaBHOCTH (XHUHJEHOYPIIKM CUHApOM, Amojo 16,
ceemupcku Opon ,,Challenger u ta.). HeonxoaHo je 3ay3eTu 030MJbaH MPHCTYI y pEIIaBaby
npobaemMa noceOHO MpH MPOU3BOIBHM BOJOHHKA U Y 1OJbY 6e30eaHocTH yroTrpede. Tako Ha npumep,
IIPU CaropeBamy BOJAOHMKA C€ HE OIaka INIaMEeH, T€ j€ HEOIXO/IHO OCMUCIIUTH HA4nH J1a Ce IETEKTYje
MIOCTOjU JIM caropeBame. [lomTo 6M ce BOJOHUK TPAaHCIOPTOBAO M YYBaO y YCIOBHMa BHCOKHX
IPUTHCAKa, HEOIIXOJHO MpoHahu MUPHUC ca KOjUM O1 JbyAM TTOBE3aJIH J]a IOCTOjH I[ypPEHE OBOT Taca.

AKneHaT y JMCepTalMju jecy MaTepHjalii 3a CKIaJUIITeHE BOJOHMKA M TO TPH
Haj3acTymsbeHnja moaumopda AlHz y mocamammum uctpaxkuBamuma u LIAIHs (LisAlHes je
u3yyaBaH Kao mpousBon naexommnosunuje LiIAIHg). VMcrpaxuBama 4MHE TEOPHjCKH MPOpAavyHH,
Oasupanu Ha Teopuju (yHKIMoHana rycrune (eurn. Density Functional Theory (y masbem Tekcty
DFT)) u3 xojux cy myOJavKOBaHa JBa Hay4Ha pajna: ,, Study on electronic properties of a-, - and y-
AlH3 — The theoretical approach* (y daconucy kareropuje M22) u ,, DFT study of crystal structure
and electronic properties of metal-doped AlH3z polymorphs* (y uwacommcy kateropuje M21) u
eKCIIEpUMEHTAJTHA HWCIHUTHBaka y KOMOWHAIM]U Ca TEOPHJCKUM TpOpadyyHHMMa M3 KOJUX je
nyOJIMKOBaH jenaH HaydHU paj (y dacommcy kateropuje M21): ,, Mechanochemical modification of
LiAIH4 with Fe:Os3 - 4 combined DFT and experimental study, Koja ymoTnymyjy mocajalimba
Ca3Hama O HaBEJICHUM MarepujaiuMa W MoOryhHOCTMMa 3a mMoOOJhIIakha TEPMOIUHAMUYKHX,
KAHETHYKHX M EJEKTPOHCKHX CBOjCTaBa MCTUX U MPONIMPEHE acrekaTa MpUMEHe y OJHOCY Ha
CKJIQINIITEHE BOJJOHUKA.



2. CKIIAJUHITEILE BOJOHUKA

JlBa cy pasJiora 3amito BOJAOHUK jOIll YBEK HHje OCHOBHO TOPHBO JaHaimbuIle. [IpBu, BOJOHUK je
HOCau €HEepruje Ma Uako je Haj3aCTyIJbCHU]H SIEMEHT Y MMPUPOIH, MOpPa J1a C€ IPOU3BOIH jep cE Ha
3eMJbHM jaBJba CaMO y CacTaBy BOJIE M YIJbOBOAOHHKA. J[pyru pasior je meroBa HUCKA KPUTHYHA
temneparypa (33K; y amOujeHTaIHUM yCIIOBHMA BOJIOHHUK je rac). BogoHuk ce Mojke 4yBaTH Ha IIECT
HaynmHa OJI KOJjUX C€ NIpBa TPU HajBUIIE pa3MaTpajy (Y IUJbY PEBEP3UMOMIIHOT CKIIATUIITEHA
BOJIOHHMKA), 4 J1a ce TIPH TOM 04yBajy BHCOKA BOJYMETpHUjcKal U TpaBUMETpHjCKa TyCTHHA?:

1. y 6omnama moja BUCOKHM puTtrckoM (1o 800 bar),

2. Xa0 TEeYOCT - y KpMOTCHUM pe3epBoapuma (Ha Temmeparypu ox 21.2K)

3. azacopOoBaH Ha MaTepHjajuMa BEIHKe crenuduuHe MoBpIIMHE (Ha TeMIiepaTypaMa HIKAM
ox 100K)

4. ancopOoBaH Ha MHTEPCTUIMjATHOM MECTy MeTana-nomahuHa (y yciaoBHMMa amMOWjEeHTATHOT

MIPUTUCKA U TEMIIEPATYyPE).

XEMH]CKHU BE€3aH - Y KOBAJICHTHUM U JOHCKHUM jeubehiMa (IIpU aMOUjeHTAITHOM MPUTHUCKY)

6. y o0muKy BOZE M3 KOje Ce 10 MOTpeOH M3/(Baja OKCHIALNjOM PEaKTUBHHUX MeTana (Hup. Li,
Na, Mg, Al, Zn)

o

CxragumTee BOJOHMKA TOApa3syMeBa CMamemhe OTPOMHE 3alpeMuHe raca BojoHuka: 1 Kg
BOJIOHUKA (y yclI0BUMa aMOUjeHTaIHE TeMIIEpaType U aTMOC(HEPCKOT MPUTUCKA) 3ay3UMa 3alIPEMUHY
on yak 11 m®. Jla 6u ce nosehana rycTHHa BOJOHMKA y CKIAIMIIHOM CHCTEMY, MOPA Ce: YIOKHTH
pan na Ou ce BOJOHUK cabMo WM ce TeMIlepaTypa BOJOHHUKA MOpa CIyCTUTH WCIOJ KPUTUYHE WIIN
ce IaK Mopa CMamHUTH OJ0Hjame aToMa BOJOHMKA yHyTap marepujana. [pyru kpurtepujym 3a
CUCTEME KOjH CKJIAJMILITE BOJAOHUK JECTE PEBEP3UOMIHOCT MIPUMaha U OTIIYIITalkha BOJOHMKA, IITO
UCKJbyUyje CBE KOBAJIECHTHE YIJbOBOJOHHUKE, jep C€ M3 TaKBUX jeIUH-CHA BOJOHMK OTHYIITAa Ha
temneparypama BumnM oa 800 °C. 3a mpumene, mrTo 0osba BOJIYMETPUjCKAa M TpaBUMETpPHUjCKa
I'YCTMHA BOJOHHMKA Cy €CEHIMjallHe, Te CTOra MaTepHjalii 3a CKJIQIMIITEHhe BOAOHIKA MOpajy OUTH
JIaraHyu ajik U KOMIaKkTHH [3].

CknaMmrene BOIOHMKA BUCOKE TYCTHHE jOII YBEK MPEICTaBJha M3a30B KAKO 33 CTAllMOHAPHY
Tako M 3a MOOWJIHY NpuUMeHy. TpeHyTHO Cy JOCTyNHE ONIMje KOjeé 3aXTeBajy CHCTEME BEJIUKE
3alpeMuHe KOJU CKJIAJUIITE BOJOHUK Yy 00JIuKy raca. Mel)ytum, noron Bo3miia Ha ropuBHe henuje
3axTeBa ja ce 00e30enu ayronnmuja o ckopo 500 km, kao u aa ce henuje Op30 HanmyHe U HACTABH
myT. Mlako Cy ce Ha Tp)KUINITY M0jaBHJIa JIaka eJICKTPUYHA BO3MJIA Ca TIOTOHOM Ha BOJAOHWYHE TOPHBHE
hemuje (fuel cell electric vehicles - FCEVS) koja cy crocoOHa 3a 0By KMJIOMETpaxy, oHa he ce
OCllalbaTh Ha CKJIAJIUIITE KOMIIPUMOBAHOT Taca KopucTehu KoMIo3utHe mocyae (pe3epBoape)
Benuke 3anpeMune. [loTpebHe KoMMYnHe CKIAAUIITeHha MOTY UMaTH MamkbH yTHIA) Ha Beha Bo3uIa,
anu 06e30ehuBame JOBOJHHOT CKIIAUIITEHa BOJOHUKA HAa CBUM JIAKUM IUIaT(hopMama ocTaje 1 Aajbe
n3a30B. Baxknoct momera ox rotoBo 500 Km moxke ce MPOIEHUTH ako ce Torjena TUCTpuOyIHja
mpojaje BO3Wia, Koja Toka3yje na BehmHa mpogaTX BO3WiIAa JaHAC, MOXE MPEMAllUTH OBaj
MuHEMYM. Kaga roBoprMO 0 MacH, BOAOHHK MMa CKOpO TpHW IyTa BehW eHEprHjcKu campikaj on
oensuna (120 MJ/Kg 3a Bomonuk Hacmpam 44 MJ/Kg 3a GensuH). MelyTum, Kaga TOBOPHUMO O
3alpeMUHH, CUTYyallrja je OOpHyTa: TEYHH BOJOHUK MMa ryCcTHHY 011 8 MJ/l, 1ok OeH3uH nMa rycTuHy
on 32 MJ/I. Tlpensuha ce na 6u cxiaaumau KananuteTd udmely 5kg u 13kg Ounm 1oBosbHE 12 ce
3aJ0BOJBH JIOMET BOXKHHE 32 JJaKa BO3MIIA.

Kako Ou ce mpeBasunum oBu u3a3oBH, Ciyk0a 3a BOJOHHUK W TEXHOJOTH]y TOPHBHUX henmja
(Hydrogen and fuel cell technologies office - HFTO) cnenn nBa crparemika nyrta, nubajyhu Ha

! BomymeTpHjcka rycTrHa - Maca BOJOHMKA I10 je{HHHIIU 3allPEMHHE CHCTEMA 33 CKIANUIITEILE,
2 rpaBMMETpHjCKA I'yCTHHA — MACEHH IIPOLIEHAT BOJOHMKA CKIAJMIITEH Y YKYITHOj MACH CUCTEMA 3 CKJIaULITE e
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KpPaTKOpOYHa W JyropoyHa pemema. KpaTkopouHo pememe ce (OKycHMpa Ha CKIQIHMIITEHE
KOMIIPUMOBAHOT raca, kopuctehu Oole moJ NMPUTHCKOM HalpaBJbeHE O] KOMIIO3UTa OjauyaHuX
BJIIaKHMMa KOjH MOTy Ja u3jpxke nputucak on 700bar, ca BemMKMM HarjiackoM Ha CMamemby
TPOILIKOBA cucTeMa. [lyropouHo peleme ce (poKycupa Ha oba:

- XJIAJHO WJIN KPHUO-KOMIIPUMOBAHO CKJIAJMIITEH-E BOJOHMKA, Iie Beha rycTuHa U U30JI0BaHU
CHCTEMH IO/ IPUTHCKOM oMoryhaBajy ocTBapuBame IUIAHMPAHUX LHJbeBa JlemapTmana 3a
eneprujy Cjemumennx Amepuukux Jpxapa, y namem Tekcty DOE® [4].

- CKIAQIUINTCH¢ BOJOHMKA Yy MaTepHjaliuMa, KoOje YKJbydyje. COpIIIH]Yy, XEMH]CKO
CKJIAUINTEHE, METATHE XUPUJIEC ca CBOjCTBHMA KOja MMajy moTeHuujai ga omoryhe DOE
[IMJBbEBE 32 CKJIaJUTEHE BOJIOHUKA

VY nasmeMm TekcTy he nerasbHUje OUTH Pa3MOTPEHO CKIIAJAUILITEHE BOJOHUKA Y YBPCTOM CTaby .

2.1. CkaaguimTemne BOJOHUKA Y YBPCTOM CTaHy

Jenan ol MTOMEHYTHX HaYMHA 33 CKIIAUIITECHE BOJJOHUKA jJECTE CKIIAIUILITEHE Y YBPCTOM CTambY,
Koje 00yxBaTa arcopmiyjy BOJOHUKA y MeTaluMa M (POPMHUPABE METATHUX XHIPUAA, aACOPIIN]Y
BOJIOHMKA y T3B. METaJHO-OpraHckuM crpyktypama (metal-organic frameworks (MOFs)) wu
cuctemMuMa Ha 0a3u yribeHuka [5]. CkiIaauIuTehe MyTeM aCcOpIILHje/ancopIluje je aTpaKTUBHO
300r CBOT' MOTEHIHMjaJia J1a CHHU3M LEJIOKYIMHH MPUTHUCAK CHUCTEMa 33 €KBHBAJCHTHY KOJIHYHHY
BOJIOHUKA, AonpuHocehu 6e30enHujuM ycnoBuma kopuithema. [IpegHoctu oBux MeTona orienajy
Ce U y HalylITalkhy KPHOTCHUX OTPaHUYCHA.

Cknaaumrene BOJOHUKA MPEJICTaBJba HAYUHHU M3a30B 3a 00J1aCTH Koje ce OaBe HCIUTUBABEM U
yHanpehuBameM MarepHjajia jep cy 3a IecT mocrojehnx HauyumHa CKJIAJUIITeHha BOJOHUKA
HEOIXOJHU MaTepujaiu Koju he mim ocTBapuBaTH jaKy MHTEPAKLHUjy ca BOJOHMKOM MIIM peakliuje
Mmehy wmuma yomire Hehe outu [6]. Martepujanu 3a oBakBe HaMEHE MOTY CKJIQIUINTUTH W Behy
I'yCTHHY BOJIOHHKA Yy OJIHOCY Ha racHe WM Te4He ckiaauiine cucreme [7]. Crora cy cucremMu Koju
ce pa3Marpajy y TpeHYTHUM HCTPaXHBambUMa HAMEH-CHH U 32 CTAI[MOHAPHY U 32 MOOWITHY IPUMEHY
[7-11]. [Ja Oum 3ay3enu MecTo y NPHMEHH, MaTEpHjalii 3a CKIAIHIITCEH¢ BOJOHHUKA MOpPajy
UCIyWaBatu ciejehe yciose:

- BHCOKa IPaBHUMETPHjCKa U BOJYMETPHU)CKA I'YCTHHA

- oaromapajyha TepMoIMHaMUYKa CBOjCTBA (pEBEP3UOMIIHA COPIITHja U IECOPIIIHja BOAOHUKA
M0JT YMEPEHUM MPUTHCIIUMA U TeMITepaTypama)

- Op3a KMHETHKa

- JIaKO PYKOBame

- 3aJ0BOJhaBajyha 3acTynJbeHOCT pecypca

- HHUCKa IIeHa

MaTtepujau 3a CKIaAUIITeHE KIACUPHUKY]y ce IpeMa TUIIOBMMA COPIILKje BOJOHUKA. TUIIOBH
copriuje jecy: GU3HCOPIIMja U XEMUCOPMIHja. 3a MaTepujajie KOju oMoryhasajy CKJIaJIHMINTCHE
BOJIOHUKA MyTeM (PU3HCOPIIIHNje, YIIIAaBHOM Ce KOPHCTE MaTepujaiu Benuke nospiimHe [12-15]. 3a
OCTBapHBamk-€ BUCOKOT KaITalUTEeTa 32 CKIIAJIUIITECHE BOJIOHIKA HEOTTXOTHU Cy BUCOKH IPUTHUCIIH jep
MPOICHEHA SHEPTHja PU3UCOPIIIN]E MOJIEKYJIa BOJOHHKA H3HOCH Hekonnko kJ/mol Ha [14]. On kako
je Jlunmou ca cap. [16], omucao amcopriMoHa CBOjCTBA jEAHOCIOJHHX YIJbCHHYHHMX HAHOICBH
Marepujaiu Ha 0a3M yribeHHKa (HIIp. jeHOCIIOjHE U BHIIECIOjHE YIibeHHnYHe HaHoueBH) [17-20] u
HaHOoXuIAa [21-22] ce m3yuaBajy y LEIOM CBETY Kao MaTepHjajHd 3a CKJIAUINTEH-¢ BOJOHHKA.

3 DOE - Department of Energy (United States Department of Energy)
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Konnumna BomoHuka Kojy amcopOyje jeaHOCTOjHA YIJbeHWYHA 1B crenu(uuHe MOBPIIMHE O
npubmxao 1300 M?/g usnocu 3.0 Wt% na temneparypu on 77 K [14]. Ma u cap. [23] cy ucnutyjyhu
COPIIIIMOHA CBOjCTBA HAHOLEBU OOp-HUTpHIA (CIMYHE CTPYKType HAHOIIEBMMA) YCTAHOBWIIH Jia
BUIIECJIOjHE HaHoLEeBU Oop-uHutpuaa ckiagumte 1.8-2.6 Wt% BomoHHMKa y yCIIOBHMa BHCOKOT
nputucka (10 MPa) u amOujeHTasiHE Temmeparype. YOINIITEHO ToBopehH, KOJIMYMHA BOJOHHMKA
ajicopOoBaHa (M3HCOPMIMjOM MOXE OWTH TPONOPIIMOHATHA TOBPIIUHHM MaTepujana. Mako ce
¢bu3ncopOoBaHH BOJOHUK MOXE 0cJI0001nuTH ToBehambeM TeMIepaType MM PeIyKIHjOM MTPUTHUCKA
BOJIOHHMKA, HEONXOJHH Cy CHCTEeMH 3a Xjiaheme W Oole MoJ MPUTHCKOM 33 OBAKBE CKIIAJHUIIHE
CHCTEME.

2.2. llmsbane nepopmaHce MaTepHujaJia 3a CKJIAANIITEH-€ BOTOHUKA

Martepujanu y Kojuma ce BOJOHHMK CKJIAQIMILTH IIyTEM XEMHUCOPILHUjE Cy METAIHU XUIPUAU U
XEMUJCKU XUAPUAU (KOMIUIEKCHHM METaJIHU XUApuIu). Bomymerpujcka rycTHHa OBUX cHCTEMa je
Mama Yy OJIHOCY Ha Jpyre CHUCTeME KOJl KOjUX C€ BOJOHMK CKJIAQJUUITH MyTeM (U3UCOpPIHIH]E.
Melhytum, cucreme je 300T XeMHUCOPMIHje MOTPeOHO Ja/be pa3BHUjaTH 300T BHCOKHX TPOIIKOBA,
HUCKE TPAaBUMETPUjCKE TYCTHHE 3a BOJOHUK (JIEType TEXHX MeTaja) WIM BHCOKHX pPaJIHUX
TeMmreparypa (XeMujcku Xuapuau). BaxaH acmekTt nuibeBa KOjU C€ YecTO 3aHemapyje jecrte
YHIGEHUIIA /12 C€ OHM OJHOCE Ha CBOjCTBA KOMILIETHOT CUCTEMA 32 CKIIAUILITEeHE, y3uMajyhu y 003up
Macy, 3anpemuHy, ueHy (u ta.) IIoBpx Tora, nusbeBH Mopajy OUTH MCIYHEHU MCTOBPEMEHO. Y
HacTaBKy he ce yKpaTKo pa3MOTPHUTH KpeTame IUIaHHpaHWX IMJbEBAa 3a YYMHAK Marepujaja 3a
CKJIQIUIITEHE BOJOHUKA (TPABUMETPHU]CKY U BOIIYMETPHU]CKY TYCTHHY) KOj€ je MpeaokKuia jeHa o/l
Bonehux ceerckux opranusaiuja DOE [4].

3a ayTOMOOWIJICKY NPHUMEHY CKJIAQIUINTCHha TaCOBUTOI BOJOHHMKA, HA HpUMeEp, NpenBuljeHa
IpaBUMETPH]jCKa U BOIIYMETPHjCKa I'YCTHHA CKIIAHIITEHa je TpeOaio J1a IOCTUTHE CUCTEMCKE HUBOE
on 7.5 Wt% u 70 kg/m3Ha, pecriextusro 2009. rox. [24], a 1a 61 ce KOHBEHIIMOHATHH ayTOMOOUIN
ca MOTOHOM Ha (h)OCHITHA TOPUBA 3aMEHUJIM ayTOMOOHIINMa Koje mokpehe BOIOHUK, 3al[pTaHH HUBOU
Koje je Tpebano noctuhu cy ce kperanu m3mely: 6 Wt% u v > 45 kg/m® Hz, y 2010. rox. [25] onrocHO
9 wt% u v > 81 kg/m® Hz y 2015. roa. [25]. C 063upoM Ha UMH-EHHITY [a je BOAOHHK HajIaKIId
eleMEHT y TpUpoau (IyCTHHA TEYHOT BOJOHMKA je mpuommkHo 70 kg/m®), Takem mmmbesn
npeICcTaBibajy TOTOBO HeMoryh n3a3on [26].

VY ckmagy ca IMJbEBHMA KOje MaTepHjaid 3a CKIQJMUINTEH¢ BOJOHMKA Tpeba Ja TMOCTUTHY Y
oynyhuaoctu, DOE [4] npeanake pa3Boj MatepHjajia ca KapaKTepUCTHKamMa MprKa3aHuM y Tadenn 1.

Tabena 1. [luspeBu 3a MaTepujaje 3a CKIAAMIITSHE BOJOHUKA Y Bosuiuma npema DOE [27]

OcoOune Jennnuune HubeBn
upHM nepuon roJIMHa 2020. 2025. KOHAYHO
Bonymerpujcka ryctuHa kg/m?® Ha 30 40 50
(cucrema)
['paBuMeTpHjCKa TyCTUHA Wt% Ha 45 55 65
(cuctema)
JlecoprnunoHa TemiiepaTypa K 933-358
BOJIOHUKA
Pannu Bek UKITYCH 1500




3a 2025. roquay DOE je moctaBuo je HMU/bEBE 3a CKIAJUIITEHE BOJIOHUKA KOjH OJroBapajy
40 kg/m® H2, xoju ce MOr'y HCHOPYYHTH HIIP. TOPMBHO]j heluju Ha OCHOBY H-eHE HUCKE TeMIIepaType
3arpeBama o1 298K. [IpumapHy paznuky u3mel)y yKymHOT Karanurera 3a BOJOHUK U UCTIOPYYHBOT
Kamanurera (MOMITO Ce€ OAHOCH Ha CKIAJAMINTEHe HAa BUCOKMM MPHTUCHUMA) MPEICTaBIba
MUHHMAaJIHH IPUTHCAK 3a ucrmopyky o 5 bar (0.5 MPa), mro npeacraBiba IpaHHIly UCIIO KOje ce He
MOXe€ OJJpKaTh onTuManHa ¢pyHkuuja [27].

dwusucopniyja BOJOHUKA HA MOBPIIMHUA TOPO3HOT ancopOyjyher marepujanma omoryhaBa T3B.
BOJYMETPH]CKO 3TyIIHaBambe BOJOHUKA, HE Y3pOKyjyhu mpeBenuke TepMOJMHAMHYKE WIH
KMHETUYKE MPOMEHE y CKIIQJUIITeHY Ipu BUCOKUM nputuciimMa [28] [29]. Edekar je uzpaxenuju
Ha HIWKUM TeMIlepaTypamMa, Ila je ¥ BeJIMKU Opoj ajcopOeHaTa MCIIMTHBAH ca UJBEM Jla CE YTBPIH
MCII0JhABA]Y JIM 33/I0BOJbaBajyhe 3ryiimaBame BOJJOHUKA Ha Temneparypu on 77 K (Tauka kibydama
teunor Bomonuka) [30] [31]. MurepecanTHa je YWIbCHHMIA Ja aJCOPOEHTH AHM3ajHHPAHH Ja
ONTUMH3Y]y TPABHUMETPUJCKU KalalMTeT HE MOpajy HYKHO ONTUMHU30BATH U BOJIYMETPH]CKU
KalaluTeT, 3aXxBajbyjyhy OCHOBHUM OrpaHHuYeH-MMa MakoBama (IITo je Beha moBpiinHa, Mama je
T'YCTHHA [aKoBama). bpojHa ucTpaknBama nokasyjy Aa nosehame noBpimHe copOeHTa T0BOIH 10
noBehama KOJMYMHE IPaBUMETPUjCKOT KamalnuTeTa CKiIaaumTa Bogonuka (Ha 77 K, oBaj ogHoC ce
obuuHo HaszuBa YaxuuoBo npasuio [32]). Bomymerpujcko ckiaaumTeme Bogonnka (H2) moctmke
MaKCHMYM H3HaJl Kora rnosehame MOBpUIMHE HE JOBOJH JI0 AaJber M0O0JbIIamha WK YaK JTOBOJH JI0
CMamCHba BOJIYMETPHUjCKE TyCTHHE cKiaauiiTerba [33] [34].

2.3. MeTaJtHu XHJAPUIH

[Tpu moBuIIEHMM TeMIepaTypama, BOJOHUK pearyje ca BEJIUKUM OpojeM MeTana U HBUXOBUM
nerypama obpasyjyhu meranne xuapuje. buHapHu Xuapuau npesasHUX MeTajla MPEeTeKHO UMajy
METaJHU KapakTep U 03Ha4aBajy ce Kao MeTanHu xuapuau. CTpyKTypa pemieTke je yoOudajeHa 3a
MeTaJle, Ha YMjUM MHTEPCTUILIM]aJTHUM MO3UIIMjaMa Ce Hajla3e aTOMHU BOJOHMKA, [1a CE€ U3 TOT pasJiora
OBa je/INbCHa HA3UBAjJy U HHTEPCTUIMjATHUM XuapuauMa. Ha ciaruad HauMH, BOJOHHUK pearyje U ca
MHOTHM METAITHUM JIeTypamMa U HHTEPMETATHUM jenberhbuMa. MakcuMaliHa KOJTMYWHA BOJJOHUKA Y
xuapuaHoj (has3u oapeleHa je OpojeM HHTEPCTUIMjATHIX MecTa y HHTepMeTanuky [35][36].

JenHa oJ Haj3aHMMIPUBHjUX KapaKTEPUCTHKA METAIHUX XHJPHUIA JeCTe H3Yy3E€THO BHCOKA
BOJIYMETpHjCKa T'yCTHHA BOJOHHMKA. HajBehe BomymeTpujcke rycTMHE BOJOHHKA 3a0ETIeKEHE KOJ
KOMILIEKCHHX MeTaIHuX xuapuaa uzHoce 150 kg/m® H, xox MgzFeHs [37] u 133.5 kg/m® H, xox
Al(BH4)3 [38], nox metamuu xuapuau mory aoctuhu Bomymerpujcky ryctury ox 115 kg/m® Hy
(LaNisHs) [39]. Behuna meramnux xuapuaa arncopOyje BOJOHHK 10 ogHoca H/M = 2, mana cy
OTKPUBEHM U MaTepHjaju Koju amcopOyjy BOJOHMK M Ipeko Tor oaHoca (ump. H/M = 4.5 xon
BaReHo) [40]. Mehytum, cBu xuapuau ca oqaocoMm H/M > 2 ¢y KoBaJIeHTHA WJIH jJOHCKA jeTUbCHA
Y TIPHIIA/1ajy TPYIH KOMIUIEKCHUX XUAPHIA.

Mertanau XMIpPUIM Cy Bpiio €(pUKACHH Yy CKIQJAMINTEHY BEJIHKE KOJIMYMHE BOJOHMKA Ha
KOMITIakTaH 1 0e30eaaH HauuH. CBU peBep3UOUITHI XUAPUAN KOJU (YHKIIMOHUITY HA aMOU]jE€HTaIHO]
TeMmreparypu M aTMOC(hEpCKOM INPUTHCKY cacToje ce U3 MpelasHUX MeTaja, Te je HHUXOBa
rpaBUMETPHjCKa T'yCTHHA OorpaHMueHa Ha Mame o1 3Wt%. Crora ocraje M3a30B Ja Ce HCTpaxe
CBOJCTBA JIAKUX METATHUX XUIPUJA.



2.4. KoMInJIeKCHM MeTaJTHU XUAPUIH

Jlaku enemeHTH mepuoanor cucrema momyt Li, Mg, B, u Al nonpunoce BapujeTeTy KOMILIEKCa
MeTan-BoIoHUK. OCHOBHA pa3iuKa n3Mel)y KOMIUIEKCHUX U METATHUX XHJIPHUJIA je Tpera3 y jOHCKO
WA KOBAJICHTHO jCIUHCHE TIPUITMKOM ariCoOPIIIHje BOJIOHHKA.

Y KOMIUIEKCHUM METaJTHUM XUAPUANMA, BOJOHHK CE Halla3u Y MBHIIaMa TeTpaeapa ca aToMmoM B
wm Al y nenrpy. HeraruBHo Haenektpucanu aHjonu ([BH4] wmu [AlHs]), xomnenzoBanu cy
katjoHoM (Li wmim Na). [loceOHO HWHTEpeCaHTHM MaTepHjalid 3a CKIAUINTEHE BOJOHHKA CYy
(metan)rerpaxunpodoparu M(BH4) u (Metan)rerpaxunpoanymunata M(AlH4) - crabunan xumpuam
KOjU Ce pacliajiajy Mmpu MOBUIICHUM TeMIIepaTypaMa, 4eCTO U3HaJI TaUKe TOIbEHa OBUX MaTepujaa.
Jomr cy kpajem nponwior Beka (1996. ron.) bornanosuh u IllBukapau [41] (o npBu nyT) mokas3aiu
na Ti-xkaranuzoBan NaAlHs peBepsusmino ancopbyje u mecopOyje BomoHuk g0 4.2 wt% vy
temrepatypckom ormcery 180°C-210°C. ¥V netalbHUjeM HCTpaXMBamby Ha HCTOM cuctemy [42]
onpeheH je mputucak ajacoprniuuje BogoHUKa on 2 bar mpu temneparypu on 60°C; enrtanmnuja 3a
peakiujy aucouujampje usnocuaa je 37 kJ/mol u 47 kd/mol, 3a npBu u Apyru cTynam AUCOLHUjAIH]C
Ti-nonupanor NaAlHs, pecriekTuBHO. Y MPBOM CTyIbY Auconujaimje ociaobaha ce 3.7 wt% (P1),
JI0K ce y apyrom ociobaha 3.0 wt% (P2) [42].

NaAlH, < Na;AlHg + = Al + H, (P1)
NazAlHg < 3NaH + Al + 3 H, (P2)

Mely jenumemna Koja ce OUIMKYjy HajBehuM TpaBUMETPHjCKUM rycTHHama yopaja ce u LiBHs ca
3a0€IeKEHOM TpaBUMETPUjCKOM TycTHHOM o 18 Wt% BomoHMKa, W cTora OM MOIJIO IOCTaTH
ujeajaH MaTepujai 3a CKJIaJUIITEHE BOJOHUKA Y MOOMIIHO] IPUMEHH.

2.5. KapakrepucTuke MeTaJHUX XHIPHU/IA O] HHTepeca 3a CKJIAJUIITEeh€ BOAOHUKA
2.5.1. Tpena kanauuTeTa y 3aBUCHOCTH 0]1 BPCTE MaTepHjaia 3a CKJIAANIITEHE

VY 0BOM 0fieJbKY JaT je KpaTak Iperjiesl 3a IPaBUMETPHJCKH U BOJIYMETPH]CKH KamaluTeT
MocMaTpaHUX KJIaca MaTepHjalia 3a CKIIAUIITeHhe BOJOHNKA: KOHBEHIIMOHATHUX METATHUX XUIPUIA
Y KOMITJIEKCHUX METAJIHUX XMJIPUJIA KOJU CY IIPEAMET U3ydyaBama y JUCEepPTalju.
3ajeqHO ca TPUTHCKOM M TEMIIEPAaTypoOM, jeldaH O] KJbYYHHX MOTHBA 32 HWMIUIEMEHTAIH]y
KOHBEHIIMOHATHUX METAIHUX XHUIpUIa 33 CKIAJUIITEHEe MPOM3WIA3W M3 HUXOBOT H3Y3€THOT
BOJIyMETpHU]jCKOT Kananurera. MelyTum, cacTaB JaHalIBUX JIETypa Koje (QyHKIMOHUILY Y YCIOBUMA
Temmeparype U nputucka y npaktuuHoj npuMmenu (amp. 0.1 1o 1 MPa u 0 go 100°C), y Behunu
cllydajeBa YKJbYUyjy €JIeMEHTE ca BUCOKUM aTOMCKUM OpojeM kao mro ¢y La, Ni, Cr, Fe, Mn u Tx.
Temku exeMeHTH BoJE JIOUIMjUM T'PaBUMETPUJCKUM KaranuTeTuma, yriaBHoMm 1-3 wit% Hz. Crora,
Jj€ HEOIXOIHO pa3BHjambe HOBUX METO/1a Koje he nasbe yHanpeIuTu TpaBUMETPU]CKH KaaluTeT.

KommiiekcHM MeTallHu  XUAPUIM YIJIABHOM HCIOJbaBajy TOTOAHE TIpaBUMETPUjCKE U
BOJIYMETPH]jCKE KaraiureTe, Kopuctehu eieMeHTe HUCKUX aTOMCKUX Opojesa (momyT Li, Mg, B, N u
Al), Benuky KOHIEHTpaIMjy BOJOHMKA M yMEpeHe TyCTHHE MaTepujana (IMpuOIMmKHA TeopujcKa
ryctuna NaAlH. je 1300 kg/m?®) [43]. Xumpumu nomyt LiBHa, Mg(BHa)2, 1 NaBH4 campske mpeko
10 wt% Bomonuka [3]. Yak u y KOMOMHAIMjH ca HEKUM TEXKHM XHIPUIOM MU KaTaJH3aTOpPOM,
CHCTEMH 32 CKJIQJINIITEHE BOJOHIKA Ha 0a31 KOMITJICKCHUX XHIPH/Ia MMa]jy MTOTEHIIH]jall ]a HaMalle
IpPaBUMETPHjCKE M BOJIYMETPH)CKE KamalMuTeTe KOHBEHIMOHAIHUX METAIHUX xuapuna. Mehytuwm,
Kako cy mucepranujom obyxsahenu momumopdu AlHsz u LiAlHs, muckycuja o matepujaiuMa 3a
CKJIaUILITEH¢ BOJOHMKAa Ouhe orpaHMdeHa caMO Ha KOHBECHLMOHAJIHE METAJHE XHUIpHIE U
KOMIUIEKCHE METATHE XUAPH/IE.



2.5.2. TepmoauHaMuKa

TepmoarHaMuka peakiiyje ca TaCOBUTHM BOJIOHMKOM MpECTaB/ba (YHJAMEHTAIIHO CBOjCTBO
MaTepHjaia 3a CKIaJUIITEeHhE BOJAOHUKA. TepMOIUHAMUYKN (PAKTOPU JAUKTUPA]y PAaBHOTEKHY BE3y
u3Mel)y orepaTtvBHE TeMIlepaType W NMPHUTHUCKA M HAa Ta] HAYMH YTHYY Ha TO Jia JIM je KOJWUYMHA
necopOOBaHOT BOJIOHMKA JIOBOJbHA Jla cCHaOnae ropuBHy henujy. PaBHoTexxa m3mel)y racue ¢ase u
jeIHe WK BUIIe KOHIeH30BaHuX (ha3za omnucana je BaHT Xod-oBoM (van 't Hoff) jennauntom (1):

1)

Py, = Py + exp (_RA—TH + %S)

rae cy:
Py, paBHOTEKHHU NPUTHUCAK,
Po atmocdepcku nputicak (101325 Pa),

R yuuBepsanna racua korcranta (8.314 J/K-mol),
T amncostyTHa TeMIiepaTypa,
AH n AS npencrasibajy IpOMEHY SHTAIINKjE U SHTPOIHjE Y peaKlnjH, PECIIEKUBHO.

Kako mpomeHa eHTporuje yriaBHOM OJroBapa MPOMEHHU MOJICKYJapHOT BOJIOHHMYHOT Taca y
pacTBOpEHW UYBPCTH BOJOHHMK, TO j€ NPUONMKHO CTaHAapAHA EHTpomnuja BojoHuKa So= 130
JIK-molH2 u AStorm = -130 J/K-molH: 3a cBe mertan — Bogonuk cucreme. Exrannujcku wian AH
KapakTepHIle CTAOMIHOCT Be3€ MeTal - BOAOHUK. [la O ce JOCTHrao paBHOTEXHH MpUTHCAK ox 1
bar na 300 K, npomeHa eHTanmnuje y peakuuju GhopMupama Xuapuaa o1 tpedano aa uHocu -39.2
J/K-molH.. Ha oBaj Hauun moryhe je, Ha ocHOBY BaHT X0()0Be jeiHAunHE, UICHTU(UKOBATH OTICET
PEaKIMOHMUX EHTANIN]ja KOju MaTepujai Tpeba Aa 3a710B0JbHU J1a Ou OMO MOrofaH 3a IUJbaHy MPUMEHY .
OBaxaB IPUCTYI IPEBOIN ONEPATHBHA OTPaHUYCHA Y TEPMOJIUHAMUYKA OTPaHUYCHHA IITO CE MOXKE
MCKOPUCTUTH Kao BOJIMJba Y pa3Bojy MaTepHjaa.

EnTtannuja negunuine KoJIuyuHy TOIUIOTE KOja Mopa Ja ce nojia (MiIu Oay3Me) O] CHcTeMa
TOKOM ocyioOahama (MM MpUMama) BOJOHMKA. Tako Ha NpuUMep, MaTepHjajii ca BEIMKHM
EHTaINjaMa JECOpIlNje HHUCY TOXKEJ/PHU jep je MoTpeOHa BHCOKa Temreparypa 3a ociobahame
BOJIOHMKa, U ociobaha ce Beha konuunHa Torore npu pexuapauuju. Ca apyre cTpaHe, CHCTEM ca
HIDKOM EHTAJIIHUjOM JECOpIIrje, MaKo je crmocobaH 3a ociobahame BOJOHMKA HAa HHUCKUM
TeMmIepaTypaMa, 3aXTeBajy €KCTPEMHO BHCOKE IMPHUTUCKE 3a arcopruujy BojoHuka. OTyna je
EHTaJllMja BaXHO CBOJCTBO MaTepujaja ajd M BakaH IapaMeTap HWHXEHEPCKOr JU3ajHa.
TepmoauHaMuuky ,uneanHa” entaianuja kpehe ce y omcery 20-50 kd/molH: [3]. Mehytum, npu
pasmarpamy edukacHoctH, orcer eHraanuje o1 20-30 kJ/mol Hz ce namehe kao onTumaras.

Jlo HejaBHO ce cMaTpajio Ja je JeMHU HauuH Ja ce MOAU(UKYje TEpMOAMHAMUKA peaklir]je,
Ja ce M3MEHM cacTaB a CaMUM THUM W HJEHTUTET Marepujaja 3a ckiaaaumreme. CTyauje koje
YKJBYUYyj]y JAecTaOuiu3amujy cMelle Xuapuja W TpeTupame y30pka (MJIEBEHEM) Ha HHUBOY
HAaHOMETAPCKUX TUMEH3H]ja YECTULIA TO3HATUX XUAPHUIA Cy U3MeHmIIe oBo rieauiTe. [lox repmunom
LHlecrabminszanuja® mojpa3ymMeBa c€ NpOLEC CHIKaBamka €(QEeKTUBHE EHTAIHUje peakluje
JIECOPIIIUje BOJIOHHKA, KOja YKOJIMKO ce He Moudukyje ucrnosbaa Benuko AH (amp. AH > 50 kJ/mol
H> [3]) miu je cyBuiie crabuiHa 3a MpakTHYHY TpuMeHy. Mlako KOHIENT aecTabuin3anugje qatupa
u3 ’60. roauHa mpouwior Beka [44] y ckopuje BpeMe ce 0Baj KOHIIENT J0IaTHO pa3BHUja; jeilaH IpuMep
je cmemna LiBHs u MgH2[45] xojy omucyjy peakije P3a - P3s.

JHexommnosunuja LiBH4 ce Mmoxe mpencraButu peaknujom R3a, y kojoj ce ocimobaha 13.9wt% Ho,
AH=67 kJ/mol H: [45]:

LiBH, — LiH + B + > H, (P3a)



Hasxanoct, ekciepumenTanto je notspheno [46] na je 3a mpaktuuny ymotpedy LiBH4 npesurie
crabmian. Meranau xuapun MgH:2 ocnobaha oxo 7.7wt% Ha; nekomnosunuja MgH2 npukasana je
peaknujom P36:

MgH, & Mg + H, (P30)

Mehyrum, komOuHaimja oBe aBe peaknuje (P3a u P36) noBoau 10 cTBapama jeaumema MgB2, mrto
j€ mpuka3aHo peakijom P36:

LiBH, +>MgH, — LiH +~MgB, + 2H, (P3B)

npoMeHa eHTamnuje y peakuuju P3¢ usnocu npudnmwkHo 41 kI/molHz (npu ycnopuma T=225 °C u
paBHOTE:)KHOM IpuTUCcKy H2 (P=1 bar)), mrro je nmke y omnocy Ha LiBHs nimn MgH2 (3a Burie ox 25
kJ/molH>) [45].

Oxpabpyjyhe peakiuje necrabuinusaiuje cy oOjaBibeHe y cryaujama [47-50] u wucnurane y
excnepumentuma [45][51][52].

Jlpyru HauuH NpeKpajara TePMOJUHAMHUKE IPEJCTaB/ba PENyKIHjy BEIUYMHE YECTHIA, KOja Cce
TIOCTHKE MIIEBEHEM (YTIIABHOM Cy uyecThIle pena Benmunae NmM (10°m)). Jlok cMameme Benmdnne
YeCTHIA YTUYE Ha M0OO0JbIIake KHHETHKE peakiyje, TMMEH31]je YeCTUIa HUCY OuJie TIOBe3UBaHe Ca
npoMeHoM TepMmoauHamuke. CTyauja y obOmactu kBaHTHe xemuje [53] je mokazama nma ce
necopmimona temreparypa MgHz (penykoBane BenuuuHe yectuna 1.3 NM) MOXe CHOYCTUTH 3a
npubmokao 100°C ucnon temmeparype MgH: mpe mieema. Edexar je mpummcan Opxoj
necrabunmzanuju MgH2. OBakaB mpuctyn omoryhaBa moTeHIMjajaH yTULA) U HA KUHETUKY U
TEPMOJUHAMHUKY JIECOPIIIIH]E.
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3. TEOPUJCKHU JEO UCTPA’KUBAIbA - METO/IE

3.1. Teopuja ¢pyHKIHOHAIA I'YCTHHE

Teopuja ¢yukunonana rycrune (eumrim. Density Functional Theory, y mamem tekcry DFT)
NpeJCTaB/ba MOIMyJIapaH M M3Y3€THO YCHENIaH NPUCTYN HAylUd O MarepujajinMa 3acHOBAH Ha
KBaHTHOj MexaHuI. Jla OM ce cTekao NMpBH yTHUCAK ,,0 4eMy je ped’ y Teopuju (PyHKIHOHAIA
T'YCTUHE, HEOITXOHO j€ CETHTH C€ €JIEMEHTapHE KBAaHTHE MEXaHUKE, Y K0joj Cy cBe MHpopmarje
KOje ce MOTYy JTOOMTH O HEKOM CHCTEeMY cajJpkaHe y TanacHo] ¢yHKuuju cuctema ¥. Y mpBoj
anpPOKCUMAIIUjU, HYKJICAPHHU CTEIEHH CJI000/i¢ MOTY C€ MPEACTaBUTH y OOJIMKY moTeHIujana V(r)
KOjU Jielyje Ha eJIeKTPOHE, TaKo Jla TajacHa (yHKIMja 3aBUCH CaMO OJ KOOpAMHATA CIIEKTPOHA.
HepenaruBuctuuku, TanacHa ¢yHKnMja ce m3pauyHaBa u3 lllpenumHrepoBe jempHaumHe, Koja 3a
SNICKTPOH Koju ce Kpehe y norenuujany V(r) mMa o0JuK:

_hZVZ
[ 2m

+ v(r)] W(r) = eW(r) 2)

HIpenuHrepoBa jeHaYMHA MTOCTAj€:

[Z’iv (%ﬁ:ﬁ + v(ri)> + Yicj U(ri,rj)l Y(ry, 15, . y) = EW(ry, 15, .0, Ty) (3)

rae je N 6poj enektpona, a U(ri, rj) mpeacTaBiba MHTEPAKIM]y €IEKTPOH — CICKTPOH. Y oOHu4ajeHu
kBaHTHOMeXxaHn4ku npuctyn llpeaunrepoBoj jennaumnu (IL1J) ce moxe cymupatn Ha cienehu
HAYMH:
1 (P]...|\¥)
v(r)=>Y(ry,1y, ..., Ty) = olicepBabJie 4
CucreM ce Moxxe cenuduipar nzdopom V(r), koju ce yHocu y 111J, 3aTum ce pernaBa jenHaunHa

3a TanacHy ¢yHKuHMjy ¥, HAaKOH 4Yera ce pauyHajy orncepBadie y3uMajyhu O4eKHMBaHE BPEIHOCTH
orepaTopa ca OBOM TalacHOM (yHKITH]jOM.

ITpobnem metona 3a pemaBame L11J jecy Benmmku 3aXTeBU y MOTrjely KOMIJyTEPCKUX pecypcea:
HeMmoryhe je MpUMEHUTH UX Ha Beluke 1 komiuiekcHe cucteme. OBae DFT o0e30elhyje antepuaTusy.
Jlanac ce BehmHa OHOra IITO 3HaMO O €JIEKTPUYHUM, MArHETHUM U CTPYKTYpPHM CBOjCTBHMA
MaTtepujana Moxke uspauyHaTu kopunithemem DFT. O tome komuko je DFT nmompuueo Haymw,
cBenoun 1 HobGenoBa Harpasa 3a xeMujy koja je gonesbeHa 1998. Banrepy Kony [54], 3a pazsoj DFT-
a u Llony ITomny (55) koju je ummuementupao DFT u y pauyHapcky xemujy. Y HactaBky he OutH
TM0jalllbeHa CYIITHHA OBOT IPUCTYIIA.

3.2. Xoenodepr — KonoBa Teopema

Cymrtuny teopuje GyHkioHana rycriuae ynHu Xoenoepr — Konosa (XK) teopema [56] koja kaxe
Ja je CHoJballlbl MOTCHIMjaJl BHUIICYSCTHYHOT CHCTEMa 0 Ha KOHCTaHTY €r3akTHO ojpeheH
T'yCTHHOM OCHOBHOT ctama No(r). Tlocnenuyno, cBe orcepBabiie OCHOBHOT CTamba Cy (YHKIHOHAIH
No. Ako o MOXe J1a ce u3pauyHa u3 No U 0OpHYTO, 00¢ GYHKIMje Cy EKBUBAJICHTHE M CA/IPIKE UCTY
uHbOopMaIHjy. 3a 1aTy IyCTHHY OCHOBHOT cTarba N(I), OBaKaB 3aXTeB Ce MOXKE 3alUCATH Kao:

Evo = min(¥|T + U + V|¥) (5)
-ng
rie Ev,o03HayaBa eHEPrHjy OCHOBHOT CTama y noreHuujary V(r).
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[TperxoaHa jemHaurHa TOBOPH Ja je 3a Aary ryctuHy No(r) TamacHa (yHKIMja OCHOBHOI CTama Ta
Koja ctBapa No(r) ¥ MUHUMHU3HPA CHEPTH]Y.

OyHKIMOHAI YKYITHE €HEepruje MOXKe Cce 3alucaTu Kao:

Ey[n] = min g o (P|T + O|¥) + [ &>rn(@)v(r) = F(n) + V(n) (6)

rae je F(n) ¢yHkumonan yHytpainme eHepruje obnmka F[n] = min q,_)n(‘{’ﬁ" +0 |'P) KOju je
He3aBHCaH je o notenuujana V(r), u onpelen je camo crpykrypom onepatopa U u T.

DFT ce ™Moxe WMIDIEMEHTHpAaTH Ha MHOrO0 HaynHa. MuHMMH3anuja (QyHKIMOHAIA
EKCIUTMIIUTHE €HEpruje, 0 K0joj je JUCKYTOBAHO JI0 OBOT TPEHYTKA, j¢ yoOW4ajeHO HajepuKacHUjH
mehy wuma. Anu, demthe je xopumihen Kon-Ilamos (KIL) [57] mpuctyn. Ilpennsnuja cxema 3a
TpeThpame (QyHKIMOHANA KUHETHYKe eHepruje mHTeparyjyhux enekrpona 7[n], 3acHuBa ce Ha
IETOBOM Da3/iBajamby: jelaH J1e0 MPEJCTaB/hba KHUHETHYKY C€HEeprujy HemHTeparyjyhux dectura
ryctune N (Benuuuna Ts[N]) u neo koju npeacrassba octaTak (Bemumuuna Tc[n])*.

T[n] = Ts[n] + T; [n] (7)

Ts[n] Huje mo3HAT er3akTHO Kao (PYHKUHOHAT O N, Al C€ MOXKE MOXKE H3PA3UTH y MOTICTy
jenHouecTHUHUX opOuTana ¢i(r) HemHTeparyjyher ciucrema rycTuHe n Kao:

Tyln] = — -5 [ d° repf ()V2 i (r) ®)

30or HewHTeparyjyhmx dyecTuia, yKylHAa KHHETHYKAa C€HEpPruja MpeacTaBiba 30up (cymy)
WH/IMBUyaTHUX KMHETHYKHUX eHepruja. Erzakran eHeprujcku (pyHKIMOHAI ce cajja MOXKe 3alucaTu
Kao:

E[n] = T[n] + U[n] + V[n] = Ts[{$;[n]}] + Un[n] + Exc[n] + V[n] (9)

rae o aebununuju Exe caapxu pasmuky T - Ts (1j. Te) u U — Un. Jledunnnuja mokasyje 1a 3Hadajan
Je0 KopernanuoHe eHepruje Ec motumue pasznuuutux Tc y HewHreparyjyhum u umHTeparyjyhum
KMHETUYKUM eHeprujama. OOJIMK N3MEHCKO KOpeaaloHor (GyHKIMOHaNa, Exc, je Henmo3Hat nako XK
Teopema rapanTyje na je To GpyHKIHoHan rycture. Yecto ce pamrwiamyje kao Exe = Ex + E¢ (Tcje
onpa neo Ec).

3.3. bazucue ¢pynkuuje

VY mpakcu, Hymepuuka pemiewa KII mudepennmjamuaux jenHaumna [57] ce no6wujajy
npomupuBabeM KIII opburtana y oaroBapajyhm cer ©OasucHux (QyHKIHMja W pelIaBambeM
pe3yaTyjyhux cexymapHUX jeJHaYMHA 32 KOCPHIIMjEHTEe y OBOM IIMPEHY H/(MIH) 32 CBOjCTBEHE
BPEJIHOCTH 32 KOj€ TIOCTOJU PELICHE.

[TocToju pynmamenTanHa paznuka u3Mel)y MeToza Koje Kopucte pukcHe 0a3ucHe GyHKIH]e KOje HE
3aBHCE O]l €HEpruje, U METO/E KOje KOPUCTE EHEPrujCKU 3aBHCHE Oa3ucHe (yHKuuje. OUKCHE
0a3ucHe (QyHKIIMje KOPUCTE HIP. PABHO-TAIACHO IIHUPEHE WM OPTOTOHAIW30BAHO PABHO TalacHE
Mmetoze. [Ipumep mMetoze kKoja KOpUCTU eHeprujcku 3aBucHe dyHkiuje je APW (augmented plane
wave — npoIinupeHu paBHu Tajac). OBa pa3iuka je mocraia Mambe OUYUTIieIHA YBOlemheM ,, TMHeapHUX
merona‘“ [58] y kojoj je eHeprujcku 3aBHCHA Oa3ucHa (DyHKIMja JTHMHEApU30BaHA OKO Heke (pUKcHe

4 npexcu S m C o3Ha4aBajy ,,single — particle® (jenmouectnunm) u “correlation” (kopenannonm), peCrieKTUBHO
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pedepentne enepruje. Hajuenthe xopumhene merone 3a pemasame Kl jeqraunna uBpcTor crama
cy LMTO (linear muffin tin orbitals) u LAPW (linear augmented plane waves) [59].

3.4. LAPW wmetoa

Naxo cy paBHH Tajacu kao 0a3ucHe (QpyHKIMje aTpaKTHBHH, ONMCHBAKE OCIMIIOBAKA TATACHUX
¢byHKuMja y OJM3UHHM je3rpa paBHUM TajlacuMa je HeedukacHo. [IpupoiHo je na ce HalpaBu pa3iuKa
u3Mel)y permja mpocTopa y KOjUMa paBHM TajllacCH J0OpO OMNHUCYyjy TalacHe QyHKIH]je
(uatepcrunujanau mpoctop (INT)) u o6macti mpocTopa 0Ko aToMa Iie ¢y TajacHe QyHKIH]e CTUYHE
aromckum (muffintin (MT)). Ilpucryn npomupenux paBuux tagaca (APW) mpemnoxkuo je Caejrep
[60], xopucrehn komOuHaiujy 6asucuux ceroa 3a INT u MT oGmactu. Y HHTEPCTHIIH]jATHOM
MIPOCTOPY, KOPHUCTE CE pAaBHU TaJaCH Jia pENPEe3eHTY]y TanacHe GpyHKIuje 1ok cy yHytap MT-cdepa,
paBHM TaJacH 3aMEHCHHM JIMHEAPHOM KOMOWHAIMjOM paJdjalHAX pellekha CKaJllapHe
penatuBrcTHYKe /IMpakoBe jeHauMHE, Tako Ja cy OaszucHe (QyHKIMje KOHTHHyalIHE Y TpaHUIlaMa
MT-chepe:

L ilk+gr
T (10
Yo uy, (r)Y,(r) r € MT,

IJIe je 3a aTOM i 03HAYCHO PAIHjaHO PElICHE CKAlapHEe pelaTuBUCTHYKe [{upakoBe jeHavYnHe ca
ut, (r'), rme je ¥’ = (r — ©¥) nosunmja BeKTOpa y OAHOCY Ha ueHTap T* atoma 4, a L = (I, m)
[pe/ICTaB/hba KOMIAKTHY HOTAIHM]y aHT'yJIAPHOT MOMEHTA.

Eneprujcku-ne3aBucan 6a3ucau cet APW kao y nperxonnoj jennaunan (10) He o6e30ehyje
JI0BOJHHO BapHjairoHe cinodone. Augepcet [58] je mpemioxuo aa TuHeapu3syje oBaj HEIMHEAPHU
CBOJCTBEHM MpoOjeM KopulIhewmeM JIHMHeapHUX KOoMOWHaluja paaujatHux (yHKIHUja u’f (1) n
BUXOBUX H3BOJA uf ; (r) y omHOCY Ha eHeprujy, Tako 1a cy 06asucHe (QyHKIHje U EMXOBHU IIPBU
U3BOAM KOHTHUHyanHu y rpanunama MT-chepe. Pesyntyjyhe OGasucHe ¢(yHkumje ce Ha3uBajy

JIMHEapU30BaHUM MPOIIMPEHUM paBHMM Tanmacuma (enri. Linearized Augmented Plane Waves -
LAPW) a mpencraBipajy ce Ha ciienehn HaYuH:

1 .
0y — Wel(’”g)r r € INT an
g = , o -
ZL[a’L‘gufll(r )+ boug (r Y@ reMT,

Panujanna ¢ynkimja uf' () je pememe ckanapHe pelaTHBMCTHYKE JlMpakoBe jelHauyuMHE Ha
eHepruju Elf,z KOja ce MO)K€ U3pauyyHaTH U3 CBOJCTBEHUX BPEHOCTH M OAroBapajyhux mapiijamrHux
HaeJeKTPUCaka. 3a ONMHCHUBAHE ,,semi-core*® crama, LAPW 6a3ucHu cer Moxe OutH oboraheH
nokanauM opourtamama (l0) [61]. 3a pasmuky ox LAPW OasuchHux ¢yHKnMja aedUHHCAHUX
jennaunHoM (11) noxanne opOuTale cy jeHaKe HyJIM CBy/a y MPOCTOpy, U3y3eB yHytap MT-chepe
aToma 4urja ce Semi-core crama onucyjy. Y okBupy LAPW MeToz€e ca KOMITJIETHUM MOTEHIIH]aJIoM
(enrn. Full Potential LAPW - FPLAPW), nokamHe opOuTtane cy 3a JaTh yraoHd MOMEHT |

KOHCTpYHCAHe Kao JIMHEapHa KOMOWHALMjA pElIerma Uy, CKAIAapHE PENaTHBHCTHYKE TAJACHE

JeIHaYMHE HA EHEPTHjH Eéf ; SEMI-COre cTama 1 pajujaiHor pelema Uy ; U U, ;. Koeduujentn oBux

JMHEapHUX KOMOMHAaIMja cy ojpeheHe Tako Ha cy pesyiaryjyhe Oa3ucHe (yHKIHUje U HUXOBU
paaujaTHu U3BOM jeHAKH HyH y Tpanumama MT-cdepe.

5 semi-core crama npeacTaBibajy cTarba YHja je eHeprija HUKa Ol eHEPIUje BAICHTHUX CTama (IIPeJOMHHAHTHO M3BaH
MT-chepe);
13



r € INT

by (r) = {zL[ BLOUE (1) 4 BIAOGE () + i oul (0] V) remT, (12

Y LAPW metony core® u semi-core enekTponu CU ykJbydeHH y npopadyHe. CBH MaTepHjalu Cy
OJIITPHUIIMKE UCTO KOMITjYTEPCKH 3aXTEeBHU. MeljyTrMm, Kao MITO c€ MOXKE OYCKUBATH, 3aHEMaAPHBAHEM
core/semi-core crama, MeTo/ic Oa3upaHe Ha ICEYAO0NOTCHINjaTuMa Cy (KOMIIjYTepCKH) eUKACHH]E
y onnocy Ha LAPW.

3.5. Anpokcumanuje

Y O0CHOBHM, TIOCTOje TpW pas3duyuTa THIA aIpoOKCHUMaIlja Koje cy ykibydeHe y DFT
npopavyHe.

[IpBu je xoHuenTyanan u Tuye ce uaTepnperanrje KII cBojcTBEHNX BpeTHOCTH U OpOHTaIa
Kao (pusnuke eHepruje u TaslacHuX ¢pyHkuuja. OBa anpoKCUMallja je OMIHUOHA.

JIlpyrd THIT anpoKCHMalldja je HyMEpUYKH, M II0JpasyMeBa METOJE 3a pellaBame
. . h2y? : .
nudepeHInjaTHuX jeIHaYnHA [— T Us (r)] ¢;(r) = €;¢;(r). I'naBHo je uzabparu oarosapajyhe

0asucHe QyHKIHje.

Tpehu Tun anpokcuMmaiyja ykJbydyje KOHCTPYHCAEhE M3pa3a 3a Hemo3Har XC (QyHKIMoHaI
Exc[n] xoju canpsxu cBe BHIlIEUECTHYHE acTeKTe mpobiieMa. Y HaCTaBKy Cy MPOJUCKYTOBaHE HEKE O]
Hajuerthe  KopumheHWUX — ampoKCHMalWja TMpPH  KOHCTPYUCAKY  HM3MEHCKO-KOPEIAIMOHUX
¢byHKIHOHATA.

3.5.1. AnpokcuManmja JJoKajaHe IyCTHHE

HajBaxxHuju TN anpokcuMalmja je anpokcuMarnuja okanne rycrune (enri. Local Density
Aproximation - LDA). 3a pa3ymeBame Kkonienta LDA HEOmXomHO je MPUCETUTH CE€ Kako Ce
HenHTeparyjyha kuHernuka eHepruja Ts[n] Tperupa y Tomac-depmujeBoj ampokcumanuju. Y
XOMOT'€HOM CUCTEMY,

thom( ) — (37.[2)2/3 5/3 (13)
rje je N = const.

Y HEXOMOTeHOM cucTeMy, ca N = N(r), ampoKCUMHpPa CE JTOKAIHO:
ts(r) = thom(n(r)) = (37r2)2/3n(r)5/3 (14)
U 700Hja ce yKylHa KHHETHYKA CHEPrHja, I/IHTCI‘paLlI/Ij OM II0 IIEJIOM HPOCTOPY:
TLPA[R] = [ d3r thom(n(r)) = —(3 2)2/3 [ d3r n(r)5/3 (15)

3a kuHETHYKY eHeprujy ampokcumanuja Ts[n] = Ts Lpa[n] je unbepuopruja y ogHocy Ha
TpeTMaH [sy cMmuciy opbutana koje Hyae KL jeqnauune, anu ce ucrocrasuiio ja je LDA konuent
MHOTO KOPUCHHjU 32 KOMIIOHEHTY yKyIHe eHepruje (jemHaumna (9)) 3a M3MEHCKO-KOpENaluoHy

6 core crama — cTama 4Mje je HaeJEeKTPHCabe MOTIYHO CMEIITEHO (3aTBOpeHo) y atoMcky cdepy (7-10 eV ucnon
depMujeBe eHEPTHje); Y JIATEPATYPH Ce jOIIl HaJIa3e U MOl HA3UBOM VHYMPAUUFd CIArLA,; je3eapha Cmarba
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ereprujy Exc[n]. 3a uamencky eneprujy Ex[n], mporenypa je Bpio jennocraBHa, y3umajyhu y 003up
Ja je U3MEeHCKa eHepruja mo3Hara [62][63].

1/3
ehom(x) = —E(i) n*/3 (16)

4 T
TaKoO ga

3q?
ExP[n] = —=-

(&) s @ an

A

OBgo je anpokcuMarija gokanae rycrude (LDA) 3a Ex.

3a xopenamuony eneprujy Ec[n] cuTyarmja je xommmmkosammja jep el°™ (n) Humje mnosmara:
onpehuBame KOpEIallMOHE EHEprhje XOMOTEHOr HWHTeparyjyher eleKTpOHCKOr CHCcTeMa
(eleKTpOHCKE TEYHOCTH) je Beh Texkak BuIlIeuecTHYHH MpodsieM cam 3a cebe. Pane ampokcumariyje
3a e°™ (n) 3acHuBane cy ce Ha mpUMeHH NMePTypOALMOHE TeOpHje Ha oBakaB mpobiem [64][65].
HesaBucHo o mapamerpusaiuje, LDA 3a Exc[n] cacroju ce us:

Exc[n] = ExPA[n] = [ d®ref¢™ (M) noney = J dPrefd™(n(r)) (18)
e je eflo™m = eghom 4 ghom o nropapajyhu XC moTeHIMjan je mpecTaBIbeH Kao:
hom
vEPATH (1) = Oexc™(n) 19
G OOR e (19)

LDA uckipydyje CUCTEeMaTCKy IpEIKy Tako To yMamyje Ec amu npenemyje Ex, pesynryjyhu
y HeouekuBaHO JoOpuM BpenHoctuma Exe. LDA ce kopucTuia ayru HU3 roJHa y npopadyyHUMa
TpakKacTuX (30HCKUX) CTPYKTYpa M YKyIHE eHepruje y (pu3uum 4BpcTor cTama. Y KBaHTHO] XeMUJU
je Mame ToIyJiapHa jep He 00e30el)yje T0BOJbHO Mpeln3He pe3ynTare 3a JUCKYCH]y XeMHU]CKIX Be3a
Yy MOJIEKYJIMA.

Teopuja ¢ynkunonana ryctuHe y LDA  anpokcumanuju Tpetupa HEXOMOI'€HHU
BUIIICYECTUYHU TPOOJIEM MyTeM pa3jBajarba Ha JiBa jeJHOCTaBHHUja (aIM M Jajbe HETPHUBHU]ATHA)
npobiema: pelieme MPOCTOPHO XOMOTeHOr HMHTeparyjyher mpobiiema JONpUHOCH YHU(DOPMHO]
M3MEHCKO - KOpPEJNalMOHO] eHepruju efd™ (n), a pemaBame HPOCTOPHO HEXOMOTEHOT
HeuHTeparyjyher mpobiema (HexoMoreHu enekTpoHcku rac omucan KII jemnaumnama [57])
JTOTIPUHOCH YeCTUYHO] TycTuHU. O0a Kopaka cy MoBe3aHa MPEeKO MOTEHIHMjalia JIOKAJIHE TYCTUHE
(jennaumHa (19)), koja mokasyje Kako H3MEHCKO-KOpeJallioHa eHepruja yHuGpopMHO uHTeparyjyher
CHCTEMa yJla3H y jeIHaYMHY 32 HEXOMOT€H HeuHTeparyjyhu cuctem.

3.5.2. ApokcumManuja reHepaau3oBaHoOr rpagujeHTa

VYV LDA kopuCTHMO NO3HaBame TyCTUHE Y Tauku . BUio Koju peaisHu CUCTeM je IPOCTOPHO
HEXOMOTCH HIIp. UMa TPOCTOPHO PA3IMUUTy rycTuHy N(r), U OWiIo OM KOPHUCHO Jia YKJbYYyje
uHpopmanrje o Op3MHU OBOT BapHpama y pyHkunoHamy. [IpBu nokyIaju na ce 0Bo U3BEJIE jecy T3B.
rpaJiijeHTHoO - eKcran3uBHe anpokcumMaiuje (enri. Gradient-Expansion Approximations - GEA). V
OBOj KJIacH ampoOKCHMalldja ce MOKYIIaBa J1a c€ CUCTEMAaTCKH M3padyHajy I'pajJljeHTHe KOpeKIHje
obnuka: |[Vn(r)|, |Vn(r)|?, V?n(r) u ta. na LDA.

Jlpyru MeToj jecTe Jla ce eKCIEepUMEHTHIIe ca reHepatHujuM ¢yakiujama n(r) u Vn(r). Taksu
(byHKIMOHATN 00JUKA:

Excnl = [ d®rf(n(r), Vn(r)) (20)
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Cy MMO3HATHjH Kao ampoKCHMallje reHepanu3oBaHor rpamujeHta (enria. Generalized-Gradient
Approximations - GGA) [66]. GGA ce pasnukyjy npema u3dopy ¢yukimje f(n, Vn). GGA xoje ce
KOPHCTE y KBAaHTHO] XEeMHjU OOMYHO HACTaBJbajy MpHiarohaBame Mapamerapa Ja OM TecTUpaiu
ceToBe nzabpanux Mmosiekysa. Mely Hajnomynapauje u Hajioysnanuje GGA yHkimonane y pusnuim
ce yopajajy ce: PBE - koju cy npemnoxunu [epay, bBypk u Epazepxod [67]u BLYP koju o3nauaBa
koMOuHaiujy bekoBor wusMeHckor ¢ynkuuonama [68] ca kopemanuoHMM (GYHKIIHOHAIOM
npeanoxeHum o crpane Jluja, Janra u [apa [69] koju ce yenthe kopucTu y Xxemuju.

Yonmreno ropopehu, TpenytHe GGA majy moy3aaHe pe3yiTaTe 3a CBE TVIaBHE THIIOBE XEMH]JCKUX
Be3a (JOHCKe, KOBAJICHTHE, METAJIHE U BOJOHUYHE MOCTOBE).

3.6. Moauduxoanu bek — [Jonconos (MBJ) norenuujan

braxa u cap. [70] omucanu cy 138. MBJLDA norenuujan (y nasbem tekcty TB-mBJ) koju
npeacTaBba MOIU(PUKAIM]Y HM3MEHCKOT W KOpenaluoHor mnorteHiujana bexka u Iloncona [71].
[ToTeHuMjan npuKasyje eKCIEepUMEHTAIHE IIHPHHE 3a0pambeHUX 30HA (CHEPTHjCKUX MPOIICTa)
MOJIYyTIPOBOJIHMKA ca TayHomhy 0O0JbOM 32 HEKOJMKO PEJoBa BEIMYMHE O 10 Tajaa mocrojehmx
notennyjana. TB-mBJ noTeHnujan ce npeacTaBiba jeTHAYMHOM:

mBJ _ LB _t (w)“ 2
rae V;ER npencrasiba Bek - Pacenos norenuujan [72], 1ok p, (1) u t, 03HaUaBajy ryCTHHY CTamba U
T'YCTUHY KHHETUYKE SHEPrHje, PECIICKTUBHO. C Ce U3padyHaBa MpemMa jeTHaYNHHN:

_ 1o VeI

c=at ﬁ (Vcell fd r p(r) ) (22)
y K0jOj o U f IpeicTaBibajy nmapamerpe (koju cy y okBupy nporpama Wien2k [73]xo6ujenun metogom
HajMambUX KBajJpara, GUTOBAmHEM EKCIIEPUMEHTATHO OJpeheHuX eHEeprujcKux mpolena U U3HOCce
o=—0.012 u =1.023 bohr*?), a V., 03mauaBa 3anpemuny jenunmune hemuje.

Ha ocnoBy cryauja [74][75], TB-mBJ moteHuujan TpeHyTHO MpeCTaBJba HAjTAYHUjH METOH 3a
npensubhame mupruHe 3a0pambeHe 30HE.

3.7. IlceynonoTeHuujaamn

[Tonmynapan mpuCTyn BEIMKHUM CHCTEMHMa, MOCEOHO KOJ UBPCTUX MaTepujaia, 3aCHMBA Ce€ Ha
koHienty nceynonotenurjana (II1). Mneja uza II1 je 1a XeMujcKuM Be3UBaKEM y MOJIEKYJIMMa U
YBPCTUM MaTepujaMa JIOMUHUPA]y CHOJbALIbU (BaJICHTHH) €JIEKTPOHHU CBAKOT aToMma. YHYTpallbU
eJIEKTPOHH 3aJpXkaBajy, y A00poj anmpoKCHMAaIHjH, KOH(UTYypalujy HaJHUK aTOMCKOj, a HUXOBE
opOuTane ce HEe MEmajy MHOTO aKO C€ aTOM CTaBH y PA3IMYUTO OKpykeme. [lakie, moryhe je
NpUOIMKHO padyHaATH €JIEKTPOHE je3rpa y UBPCTOM HJIM BEJIMKOM MOJIEKYJIy MomMohy aTOMCKOT
IpopaudyHa, 0cTaBJbajyhul caMo BaJIEHTHY T'YCTHHY Ja C€ caMOycarjamieHo OJpeaH 3a MOCMaTpaHH
CHCTEM.

V opurunandoj KII jennaunnu, eexktuBHU moTeHIHjaN (Vs[n] = Vexr + vy[n] + vic[nl]) je
oapehen enekTpoHcKkoM ryctuHoM N(F), U camoycarjaiieHa peliemna Cy jeJHOYeCTHYHE opOuTae
Koje mpoayKyjy oBy ryctuny. Y I npuctyny, XapTpujeB 1 H3MEHCKO - KOPEIAlMOHHU WiaH Y Vs[n],

16



TIPOLIEEHM CY CaMO 3a BAJICHTHY I'yCTHHY Ny & YHYTpallibU eJeKTPOHHU Cy ypadyHaTH 3aMerbyjyhu
CIIOJbAIlIU HOTEHIM] Al Vext TICEYI0NIOTERIMjaToM VEL, . Tako na je:

vsPP [nv] = vgyft + vy [nv] + Uxe [nv] (23)

vEE, ce ompehyje y nBa xopaxa. IIpBo ce u3Boau nomohuu npopauyn edexrusnor II1 Taksor ja ce

3a TIOTOAHO OJa0paHy aTOMCKY KOH(UTYpalujy jeTHOYECTUYHUX OpOHUTana, Koje MPOUCTHIY W3
vPP cnaxy ca cnospaimsum Cut-off paaujycom (T3B. paaujyc oscenama) e KOju pas/iBaja perujy jesrpa
O]l €JIEKTpOHa — ca BaJeHTHUM opOutanama nodujeruM u3 KII jennaumne 3a mctu arom. Kao
IOCIIeNIIA TOra, BaJleHTHA rycTuHa nét, nooujena us aromckux KIII u atomckux II1 jenqnaunna je
ucra. Cnenehn Kopak jecte ofy3HMMame aTOMCKUX BaJE€HTHHX ponpuHoca vy[n2t] u v,.[n%] on
vPP[n%], xako 6u ce mobuo cmnosbammu I vEE koju ce nmame kxopuctu y MoneKyJICKHM
npopadyyHUMa WM TMPOpadyyHHMa YBPCTOI CTama, 3ajeHo ca VH[My] u Vx[nv] y3ere mpwu
onropapajyhum BasieHTHUM TryctuHama oBux cucreMa. Cnmunu [II1 renepucanm cy mnpatehu
cmepuuie Tpynujepa u Maprunca[76], Knuaman u bunangepa [77], Bangepounra [78] u Ta.

[T mpencraBsbajy aTpakTHBaH MPHUCTYI jep CMamyjy Opoj eJIeKTpoHa KOju ce€ TpeTupa
eKCITMIUTHO, oMoryhaBajyhu usBoleme npopadyHa Ha cHCTEMHMa KOjU CE CacToje OJ JeCeTHHA
XWbajla eNneKTpoHa. Jlpyrum peumma, vEE cy ,MeKmm“ of HyKI€apHUX MNOTEHLIMjAIa Vgyt.

[IpeocTanu enekTpoHU ce JoOPO OMHKCYjy paBHO-TAJaCHUM Oa3MCHUM CETOBHMA.

3.8. IIporpamcke nmocraBke U MeTOI0J10THja

OnTtumuzanyja CTpyKTypa ce BpIIM IMOMEPambeM aromMa Kako O ce nobuia HajcTabuiHuja
CTYKTypa ca HajHH)KOM EHEPrujoM OCHOBHOT cTama. llapamerap RmtKmax O3Ha9aBa mpom3Bon
panujyca HajMawe MT-cdepe Rwmt (yHyTap Rmt, mporpam he kopuctutu chepHe XapMOHMKE) M
HajBeher K-BekTopa (paBHO TamacHOr pas3Boja TamacHe ¢yHKIHUjE) Kmax. RwmtKmax omapebhyje
BEJIMYMHY 0a3ucHOT ceTa (0poj paBHUX Tajlaca) a CaMHM THM KBaJHUTET (OJJHOCHO TAYHOCT) U BpEeMe
Koje je moTpeOHO Ja ce U3Beie MPOpauyH.

KBanuter y3opkoBama bpuiyeHoBe 30He nedunucan je Opojem K-Tayaka. YomIITEHO
roBopehu, mane jenuanune henuje u Metanu 3axteBajy Behu 0poj k-rauaka (yoOudajeHe BpeIHOCTH
3a mpopavyH camoycarnamieHux mnoJssa (exri. self-consisted field - SCF) kpehy ox 10 x 10 x 10). SCF
npopauyH he ce 3aBpUIMTH Kaja KpUTepUjymMH KoHBepreHiuje (mo enepruju (y Ry) u mo
HaenekTpucawy (y e—)) Oyay 3a10BosbeHH. Imax mpecTaBba HajBehy BpeAHOCT yraoHOT MOMeHTA |
3a (I, m) pa3Boje TanacHe pyHKIHjE.

IIponenypa ,,atomu y Mojekyiauma“’ kojy je npeasoxxuo banep, 3acHuBa ce Ha TOIOJIOIIKO]
aHanu3u rycrune [79]. OBa mporeaypa jeaAuHCTBEHO jaeduHUIIE 3anpeMuHe (Ha3BaHE ,,aTOMCKH
OaceHH’’) Koje cajpe TauyHO jelHO je3rpo MpUMEHOM rpanuiie Hyiaror ¢uykca Vp-n=0. Yuyrap
TaKBOT' aTOMCKOI' 0aceHa, oBa cxeMma jequHCTBeHO aeduuuiie banepoBa HaenekTpucama 3a Aary
TYCTHHY HE3aBHCHO OJ] MeTOoAa 0a3WCHOT ceTa KOju je KOpWIIheH 3a h3padyyHaBame €IEKTPOHCKE
T'YCTHHE.

Kako cy y TeopujckuM UcTpaxuBamuma KopuinheHu mporpamcku maketd Wien2k[80] u
Quantum Espresso (QE) [81], y nassem Tekcty he ykpaTko OMTH HaBeICHE MOCTaBKe MpopayyHa y
CBa TpH ITyOJIMKOBaHA pajia y OKBUPY TOKTOPCKE JHCEpTaIHje.

VY ucrpaxuamuma nomamopda AlHz (o, B, y) 1 BUXOBE €IEKTPOHCKE CTPYKType (TpBH
nyOJIMKOBaH paj y OKBHPY HoKTopcke mucepranuje [82]) kopumrhen je FPLAPW+lo wmeron,
ummementupan y Wien2k nporpamcku maker. ITapamerap RmtKmax Koju neduHuIIe BenuuuHy u
KOMITJIETHOCT ceTa 0a3ucHux GpyHkiuja usnocuo je 9.20 3a Al u 5.00 3a cBe ucnutuBane noaumopade,
1ok cy pamujycu MT-cdepa 3a Al u H usnocunu 1.75 bohr u 0.95 bohr, pecniektuBro. Kanurer

7
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y30pKoBama bpuiyenose 30He, nedunucan opojem k-tauaka (Moukxopcr-ITak cxema [83]) 3a Al, a-
u B-nomumopde n3nocu 14x14x14 nok je 11x8x10 mpexa kopuinhena 3a y-noaumopd. TamacHu
BeKTOp Gmax y ®@ypujeoBoM pa3Bojy je m3Hocuo 20 bohr . Enepruja pasaBajama COre u BaJIeHTHHX
cTama je n3nocuna -6.0 Ry. Crama Al 3s23p! u H 1s! cy Tpetupana kao BanentHa. M3abpana pasnmka
HaelleKTpucama n3Mel)y JIBe uTepalyje y caMoycarjialieHOM MPOpadyHy MPeICTaBba KPUTCPHjyM
KOHBepreHIyje HaenekTpucama u n3Hocwia je 0.00005e. Penakcanuja kpucTaTHUX CTPYKTypa Ha
OCHOBY CHUMETPHje KPUCTATHE PEIICTKE j€ M3BeJIeHa MUHIMH3AIINjOM CHJIa KOje yTHUY Ha aTOME, JIOK
He nocTany Mame o 1 MRy bohr L. Msmencko - kopenanuone uHTepakiuje cy TPETUPAHE Y OKBHPY
anpokcumarije GGA-PBE [67] TokoMm cTpykTypHE OnTHMH3alHMje, a 3a Mpenusnuje oapehupame
HIMpHUHE 3a0parmbeHe 30He (eHeprujckor mpoiiena) kopuiihet je TB-mBJ uzmencku noreniujai [70].
bagepoBa kBaHTHa Teopuja aroma y mosekynuma - QTAIM [79] je kopumihiena na ce ucoura
KapakTep Be3a.

VY cTynuju Koja moapazymeBa KOMOMHAIIA]Y TEOPHJCKOT M €KCIIEPUMEHTAIIHOT MPUCTYIA Y

ucniutuBamy LIAIH4 nommpanor FexO3 (mpyru my0sukoBaH paj y 00JacTi JOKTOPCKE AUCEPTAII]e
[84]), xopumihenu cy mporpamcku maket QE [81] m Wien2k [80], 3acHoBanu Ha Teopuju
¢bynkumonana rycrune [56]. Y npucTynmy KOjU KOPUCTH IICEYIOINOTCHIMjale, W3MEHCKO-
KOpENAIMOHH MOTEHIHja je TpeTupaH y okBupy GGA - PW [85]. Crama Li 2st, Al 3s? 3pt, H 1st cy
TpeTHpaHa Kao BaJieHTHa. PaBHO TajacHa eHepruja pasaBajama (oacemnama (eHri. ecutwfc)) je
usnocuia 40 Ry 3a LiAlHs, LisAlHe, LiH, u Li. Mpexa k-tauaka je oOpa3zoBana kopuuihemem 7X7X7
tavaka 3a LiAlH4, LisAlHg, 12x12x12 3a Al, 11x11x11 3a Li u LiH, u 4x4%4 3a H».
FPLAPW + lo mpuctyn omoryhaBa yBoheme nokanHux opOutana y Oasuc moOosbinaBajyhu
auHeapu3alujy W omoryhaBajyhi KOH3MCTEHTHO TpETHUpame BAJIICHTHHX M SEMI-COre crama y
SHEepPrujCKOM OIICery, oapkaBajyhm oxaroBapajyhy oprtoroHamHocT. M3MEHCKO KopeamuoHu
noTeHuyjan je tperupat y oksupy GGA-PBE[67]. Kako 6u ce npeBa3uiiao mpobiieM cTaHIapAHuX
METO/a y M3padyHaBamy IIMPHHE 3a0pameHe 30He, MpuMemneH je TB-mBJ u3meHckn nmoTeHnujan
[70]. ITapamerpu npopauyHa cy cieaehu: pagujyc MT chepe (RMT) 3a Al, H u Li uznocusu cy 1.75
bohr, 0.95 bohr n 1.90 bohr, pecriexktnBHO. BekTop Gmax y @ypujeoBom pasBojy je m3nocuo 20 bohr
1, Tapametap RMTKmax je uctu 32 LiAIHa u LisAlHg u usnocu 5. 3a xuapune LiAIHs u LisAlHg
kopuinheHa je Mpexa 7x7X7 k-rauaka. EHepruja pa3/Bajama COre (Tj. je3srapHuX) ¥ BAJICHTHHX CTarbha
n3Hocuna je -6.0 Ry. Kpucranne cTpykrype cy penakcupaHe W ONTHMHU30BaHE, a Ka0 KPUTEPHjyM
KOHBEpreHyje kopumhena je pasinka HaeleKkTpucama (nok Huje omio mame on 0.00001e y nBa
y3aCTOIHE ITpopayyHa) u cuia (10K Huje noctana Mama ox 0.0001 Ry/bohr).

Tpehu nyoOnukoBan pan [86], mpencraBiba TEOPHjCKO HUCTPAXKHBAKE KOje €€ MPAKTUYHO
HacTaBJba Ha IPBU MyOJIMKOBAH pajl y OKBUPY aucepranuje. McnuTuBad je yTuiiaj jonanarta us rpyrme
npeNia3HuX MeTajia Ha CTaOMITHOCT U eJIeKTpoHCcke ocobuHe noiumopda AlHz (o u B). [Ipopauynu cy
u3BeeHu kopuithewem mporpamckor nmakera QE [81][87]. GGA Ilepaya u Banra (GGA-PW91)
[88] je xopumihieHa 3a TpeTHpame U3MEHCKO KOpeIanuoHuX MHTepakuuja. Kopumihenu cy yiarpa-
meku nceymonorenimjanu (enrsi. Ultra Soft Pseudopotentials - USPP) Bawnpep6unrta [78].
Kunernuka eHepruja oxacerama je ouna 37 Ry u 35 Ry 3a a- u B-AlH3. Mpexa k-tauaka onpehena
je npema Monkxopcrt - [Tak [83] npouemypu (2x2x1 u 4x4x4 3a a- u f-AlHzpecniextiBno). M3Benena
je CTpyKTypHa peiakcanuja cynephenuja (aumensuja 2X2x1 u 1x1x1 3a o- u B-AlH3) u crnun-
MOJIAPU30BaHM MPOPAYyHH J1a O ce CTeKao MITO OOJbH YBUJA Y OCOOMHE MOCMaTpaHHUX CHCTeMa. 3a
CYIICTHTYIIMOHE atoMe aomaHte m3abpanu cy Li, Ti, Cu, Cr, Zn, Zr, Sc, Nb, Mo, Fe, 1ok cy kao
MHTEPCTHIIN]jATHO HHKOPIIOPUpaHH y cucteMe npoydaBanu Li, Ti, Zr, Sc u Cu. Y crny4ajeBuma Kof
KOJUX J€ JOIMAaHT TIOCTaBJbeH WHTEPCTUIIMJATHO TMpOydYaBaHa j€ CTaOWMIIHOCT TO3UTHBHO
HaeJICKTPUCAHUX BaKaHIIM]a BOJOHUKA.
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4. EKCHIEPUMEHTAJIHU JEO UCTPAKUBAIBA - METOJIE

4.1. MexaHOXeMHjcKa CHHTeE3a

MexaHoXeMHjCKa CHHTE3a IMOJApa3yMeBa XEMHjCKE peakifje U CTPYKTypHE IIpOMEHE
n3a3BaHe MexaHuykoMm eHeprujom [89]. 30or cBojux acmekaTa OJPKHUBOCTH MEXaHOXEMH]CKa
CHHTE3a 1MocTaje cBe nomyaapuuju Bug cuarese [90-93]. Mexanu3mu Koju MEXaHHUYKHA aKTHBHPAjy
XEMUjCKEe peaklirje OUiu cy nmpeaMeT MHOTUX cTyauja. KoHcTanTHO noBoheme KUHETHUKE eHepruje
y CHCTEM Y3POKYje U3MELITAakhe aTOMa U3 PABHOTEKHOT TOJI0XKaja IITO 32 y3BpaT M3a3MBa IPOMEHE
y IyKUHH Be3a M yriosa [94], mito goBoau 1o cTBapama aedekara, amopdusaiuje Wik MojaBe
MeTacTadmIHUX (a3a Koje aKyMyJIupajy eHeprujy Koja ce ociobaha Kpo3 Kuiame XeMHjCKUX Be3a U
U3a3uBamke XeMHjcKuX peakimja [95]. YHyTap cTpyKType HAaHOKOMIIO3UTA, XEMH]CKE peaKiuje ce
MHHULUPAjy MpeKo rpaHuna 3pHa ¢asa peaktanta. OBo cTame oMoryhaBa peakIMOHY KHHETHKY
YIJIaBHOM Ha HEKH Off cie/lehnx HauMHa: BEIMYMHA 3pHA HAHOpa3Mepa pPenyKyje Ay KuHy nudysuje
aroma peakraHata [96]; MOHOBHO cramame W JIOMJ/bCHE MaTepHjana o0paszyje HOBE PEaKIMOHE
noBpimHe. Tako, 0Baj BUJ CHHTE3e oMoryhaBa MHUIIMpamke XEMHUjCKUX peakiiija Ha TeMIepaTypama
OnmuckuM aMmOUjeHTaNnHOj, Koje Ou ce y Ciyyajy CTaHIapIHUX METOJa CHHTE3€ OJurpaBalie
3arpeBambEeM TOKOM MyXKer BPEMEHCKOI HMHTEpBajla Ha BHIIMM TeMIlepaTypama. Pa3marpama
MEXaHOXEMHjCKH WHIYKOBAaHMX PEAKIMOHHMX Mpolleca MPeacTaB/beHa ¢y y Teopujckum [97-99] u y
excriepumentaHuM  cryarjama[100-103]. TlpenHocTr MeXaHOXEMHJCKE CHHTE3€ Y OJHOCY Ha
CTaHJapJHe MeTOoAe oOorjenajy ce y MoryhHocTH cTBapama HaHOYECTHIAa MeTal-oKkcuaa Oe3
Kopumhema OpPraHCKHX pacTBapaya WM BHUCOKHX TEMIIEpaTypa, YMME Ce YTHYe Ha OUyBame
KHUBOTHE cpeaune [91].

MexaHoxeMHjCKa CHHTEe3a je uckopuheHa kao merona moaudukanuje LiAlH4 M3Benena je
y JJaboparopuju 3a matepujane (6p. 170) UHH ,,Bun4a* y BUCOKO-€HEPIHjCKOM MIIMHY Ca KYTJIUI[OM
(SPEX 5100 Mixer/Mill), y armocdepu Ar, 6p3uHoM MieBewma o1 2500 odpraja/min. Muun ce
CacToju O] YSITMYHOT KOHTEjHepa MakcUMaHor Kananurera 100 Mg u jeaHe Kyriuie 0J1 KaJbeHOT
yenuka. Kperame Kyrimie OTpaHHYeHO je Ha XOPHU3OHTAIHY paBaH. Y30pak je MPHUIPEMIbCH
MIIEBEbEM cMeltre koja ce cactoju oa 95 mg LiAlH4 (aucroha 97%, npoussohau Alfa Aesar, GmbH
& Co KG Germany) u 5 mg Fe2O3 (kaTanutuuka uncroha, mpoussohau Sigma Aldrich).

4.2. Indppaxkmmja X 3panuma (X Ray Diffraction - XRD)

Hudpakumnja X 3panuma omoryhaBa oapehuBame KpUCTaHE CTPYKType maTepujasia. TexHuka je
HEIECTPYKTHBHA U MOKE CE€ U3BECTH U 'y aMOMjEHTAIHUM YCIIOBHUMA. AHaJIM3a c€ U3BOIU U3BOPOM X
3pauema, Cu Ka (A = 1.5406 A). Ananusa u uaeHTHUKAINjA HETO3HATUX KPHCTATHUX jeIHeHha
BpILHU ce Ha ocHOBY bparoBor merona. [TukoBu koju ce jaBibajy y AudpakTorpamy jecy mnocieauna
KOHCTPYKTHBHE HHTep(EPEHIIN]€ MOHOXPOMATCKOT X-3pauera pacejaHor 1noj oapeheHum yriom, ca
ceTa paBHU KPUCTAJIHE pellIeTKe Yy Y30pKy. MIHTeH3uTeT muKkoBa ce ojpelyje Ha OCHOBY aTOMCKHX
no3uuyja y kpuctantoj pasau. Kao nocienuua rora, XRD mabnon npeacrasiba T3B. ,,0THCAK IpcTa‘
NEPUOJIMYHOT aTOMCKOT ypehema y 7aToM MaTepujaiy.

[Mpoussoau nexommosuiije LiAIH4 cy onpehenn kopurthemem TexHuke audppakiuje X 3pauctmha Ha
npaxy y Jlaboparopuju 3a Teopujcky (pu3uky u (u3MKy KOHIeH30BaHe MaTepuje (Op. 020) MHH
,,Bunua®“ (ypehaj Euraf FR590). YcnoBu cuuMama cy cienchu: audpakrorpaMu Cy CHUMJBEHH Y
orncery 10-90 ° (20 ckana) kopuurhewem Cu Ko u3Bopa 3pauema, kopakom 0.05°, 3a Bpeme kopaka
on 1 s, mpu aMOMjeHTATHUM YCIIOBUMA.
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4.3. TemnepaTypCcKu MPorpaMupaHa Jiecopinuuja

Temmeparypcku nporpamupana aecopmnuuja (TPD) je TexHHKa HHCTpYMEHTAIHE aHAIU3€ KOja je
pa3BHjeHa moceObHO y obnacTu KaTaimse jep omoryhaBa mpoydaBame WHTEPAKIMja PEaKIIHOHUX
racoBa ca YBpCTUM MaTepHjaiuma.

YonuteHno rosopehu, y TPD excriepuMmenTy, Mana KOJIMYMHA Y30pKa CE€ CTaBJba Y PEAKLHUOHU CYyJI
(peakrop). Hakon mTo nHEepTHH rac yhe y Karanu3arop, peakiiuoHu (MM COHJTHH) rac ce aacopoyje
Ha MOBPIIMHU KaTajau3aTopa. 3aTUM Ce€ KaTallu3aTop 3arpeBa JMHEApHOM Op3MHOM 3arpeBama MoJq
MIPOTOKOM raca Hocaua. [[poMeHa peakioHor raca Koju ce gecopOyje ca IOBPIIUHE MIPH 3arPeBaby
IIpaTu ce JETEKTOPOM y 3aBUCHOCTH OJ] TeMIiieparype. TokoM ucnutuBama, GyHKIIMOHATHE IPyIe ce
TepMUUKH pasznaxy nga o6u ce ocmobogmnu CO2, CO u HO Ha paznuuutuM Temmeparypama, y
3aBHCHOCTH O] TepMUYKe cTaOuiaHOcTH rpyma. OBa TeXHHMKa ce Hajuyemhe KOpUCTH 3a MPOLEHY
TUIIOBA OBPIIMHCKUX TPyTa KUCEOHUKA U3 BPUIHUX Temneparypa y TPD nujarpamy.

Mepewa cy uzBeaena y JlaGopatopuju 3a ¢usuxy (Op. 010) MHH ,Bunua“ y cnemnujaino
JM3ajHUPAHOM arapary jgomahe u3pajie, MoBe3aHoM ca MaceHuM crekTpomerpom (Extorr XT100).
[TpubnmxHO 3 Mg aHAJIKTA je CMEIITEHO Y JIp>Kav y30pKa (KBApIHY 1IEB) YHyTap eJeKTpuuHe mehu.
KBapiHa 11eB ca y30pkoM je epakyncana 10 107 mbar Ha co6H0j TemmepaTypu. Hakon 30 min, kaga
je TIOCTHTHYT KOHCTaHTaH IMPUTHCAK y IEJIOM CUCTeMy, Mouelio je 3arpeBame. KopuiiheHo je
TuHeapHo 3arpeBame Op3uHOM o 10 °C/min, ox cobue temmeparype g0 300°C. CumynraHo cy
NPUKYIUbAaHU CUTHAIM racHux aHaimm3a (euria. Evolved Gas Analysis - EGA) kao mapuujanHu
npuTHCIM 3a 8 pasznuuntix m/z onHoca: 1 (H), 2 (Hz), 8 (LiH), 17 (OH), 18 (H20), 27 (Al), 28 (N2),
32 (02). Caaprxaj BogoHuKa (Wt%) oapel)eH je rpaBUMETPHjCKUM MPHUCTYIIOM, OJHOCHO MEpPEHEeM
Mace y30pKa MPHIUKOM 3arpeBama KepaMHuyKor JJoHunha yHyTap 1eBacte mnehu ca mpoToKkoM raca
He ox 30 cm®/min.

4.4. HykjeapHa MardHeTHa pe3oHaHIa

CnekTpockomnuja HykiieapHoM MarueTHoM pe3oHaniiom (NMR) npescraBiba MeTo1 3a 100ujarmbe
CTPYKTYPHHX HMH(OpMaIja 0 MOJIeKyInuMa. 3aCHOBaHa je Ha ()eHOMEHY MarHeTHE PE30HAHIIE KOjy
je otkpuo Mcunop U. Padu 1938. rox [104]. TomuHy nana xacHuje, IBE UCTPAXKHBAYKE TpYIIC,
He3aBHcHO cy m3Bere NMR mepema 4BpcTHX cyrncTaHny. [ TaBHE HCTpakuBauu OBUX rpyna, Gemmkce
brox [105] u Exsapn M. Ilypcen [106] narpahenu cy HoGenoBom Harpagom 3a ¢pusuky 1952. rog.
3a 3aciyre y o0JIaCTi MarHeTHe pe30HaHIIe.

NMR cnekTtpockomnuja je Oa3upaHa Ha HHTepakuMju paguoppekBeHTHOr (PD) 3pauema
(TpUMEHmEHOT CTI0Jba) ca aTOMCKUM je3rpumMa. ToKoM WHTepaKIlHje A0Ia3H 10 pa3MeHe eHepTHje Koja
JIOBOJIM JI0 MIPOMEHE HyKJIeapHOI' CIUHA, KOju je AeduHucaH KBaHTHUM OpojeM | xoju Bapupa y
3aBHCHOCTH O] pa3MaTpaHOT U30Toma. MeTo/10M ce He MOTY JIETeKTOBaTH CaMO aTOMCKa jesrpa ca |
=0 (NMR axTuBHa jesrpa, kao mro cy ‘H, ?H, °C u ®N). NMR axTusHa jesrpa ce monamajy kao
cuhyiiHu MarHeTy (OTHOCHO MarHeTHU JMIIONH), CIOCOOHHU Jia ce YCKJa/ie ca CIIOJbHUM MarHeTHUM
nosbuMa (MarHeruzanuja). ChHara MarHera je JeuHHCaHa KOHCTAaHTOM IIO3HATOM  Kao
KUPOMarHeTHU oJIHOC (), YMja BPEAHOCT 3aBUCH OJ1 U30TOIIA.

Hyxneapuu cnuHoBu Heknx NMR akTUBHHMX je3rapa cy y cTamy Ja YCBOjE€ JIBE Pa3IUYUTE
OpHjeHTalllje KajJa ce MOpaBHAaJy ca CIOJbAIIBUM MarHeTHUM moJbeM (Bo). Jeana opujenranuja
OJIroBapa HajHWKEM €HEPrdjCKOM HUBOY je3rpa (TapajesHo ca CIOJbAllbUM MarHETHUM T0JbEM), a
Jpyra je ToBe3aHa ca HajBUIIUM C€HEPTHJCKUM HHUBOOM je3rpa (aHTHUMapalieTHO ca CIOJhAIIHIM
MarHeTHUM moJbeM). Pasnuka u3melly HuBoa eHepruje (4E) 3aBUCH O/ MarHeTHOr IoJba MU
’KMPOMArHeTHOT OJJHOCA U YTUY€E Ha OCETJbUBOCT TEXHUKE
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AE = yhB, (24)

Mepema cy uzBeneHa y CiioBenuju, Ha Uactutyty ,,Joxed Credan® y Jbybspann kopunihemem
2.35 T cynepnpoBoaHor marHeta (tun Oxford), ca marHeTHuM MmoJbeM Koje oaroapa JlapMopoBoj
bpexsennuju og 100 MHz. ®abpuuku y3opak LiAlHa, kao u y3opak LiAIHs momupan ca 5 wt%
Fe>O3 (MiteBenu TokoMm 1 min u 5 min), 3aTombeHu Cy y cTakieHe Buaie moj atmocdepom Ar, Kako
Ou ce Crpedno KOHTAKT ca BOJCHOM mapoM miu kuceoHukoM. [Iporoncku NMR criektpu u cnims-
pemeTka penakcanuona Bpemena (T1) cy mepena Tokom 3arpeBama o1 80 K 1o 400 K (1rto je yjeano
1 TEeMIIEPATyPCKU JIUMHT ypehaja) kopumrhemeM cTaHaapIHOT KprocTaTa ca npoTokom raca. NMR
CHEKTpH ¢y A00ujeHn KopuithemeM cnuH exa. CIiiH — penieTka pelakcanroHa BpeMeHa Cy MepeHa
kopumihemeM MyJICHE CEKBEHIIE 3a oropaBak 3acuhema (eHrir. saturation recovery pulse sequence).

4.5. MecbOayepoBa CrieKTPOCKOINHja

[Ipe Bumre ox 60 roguna, Pymond JI. Mecbayep je OTKpro HENMOBpaTHY HYKJICapHO PE30HAHTHY
afcoprmiujy Yy-3paderba, INTO je JgaHac IMO3HAaTO MojJ HasuBoM MecbayepoB edekar [107].
MecbayepoBa CIIeKTPOCKOIHja IPOy4aBa pE30HAHTHY arCOPIIIH]jy Y-KBaHTa je3rapa paJuoakTHBHUX
M30TOIA.

ExcriToBaHo cTame je3rpa KapakTepullly eHepruja eKkciuranyje £, HykieapHu crnuH | u naputer 7.
3aBUCHOCT MHTCH3UTETa EMUTOBAHOT Y-KBaHTa 0]l eHepruje E onucyje bpeut- Burneposa dhopmyia

[108]:

5= —9 (25)

(B=E0)*+(3)

rIie cy:
I' - nonyimMprHa Ha OJlyBUCHHU KPHBE paciaja
Eo = Ee - Eg - paznuka enepruja excruroBasor Ee  ocHOBHOT Eg cTama jesrpa

3a pe30HaHTHY alCOpIIM]jy Y- 3payera MOTpeOHa Cy JIBa je3rpa: eKCIIUTOBAHO je3rpo Koje eMUTyje
Y-KBaHT eHepruje Eou je3rpo ucTor u30Torna y OCHOBHOM CTamy Koje aricopOyje oBaj KBaHT. Y KOJIUKO
ce BUOpallMOHa eHepruja je3rpa Mema TOKOM eMHCH]€e Y- 3paueha, eHepruja y- 3pauema Hehe outu
onrosapajyha 3a ancopmniujy ojf cTpaHe APyror je3rpa. Y KIacHYHO] MEXaHUIIM j€ OBO OYEKHBAHO

. . E. .
jep emmcuHja y- 3payera uMIyica p, = TY , 3aXTeBa y3MaKk eMuTyjyher cucrema ca CympoTHHUM

umiysicom (E, mpecraBiba EHEPrUjy Y-3pauekha a ¢ Op3uHy cBeTIocTH). Jearpo mace M he y3mahu
HAaKOH TaKBOT UMITYJICa, a EHeprija y 3paka he OUTH YMameHa 3a KHHETHYKY SHEPrHjy y3Maka (SHTI.
recoil energy) Er:

v’ _ B

E, =2 —
R ™ oM ™ 2Mc2

(26)

3a yobuuajene npenase jesrpa enepruje Eo y oncery on npubmmxno 10% - 10° eV y Mec6ayepoBoj
CIIEKTPOCKOIIHjH, eHepruja y3Maka he y3uMartn BpeaHocTH y pactiony on  1073-1072 eV,

VY peanHoctu, aToMu (emuTepa u ancopbepa) Ha Temrneparypu T umajy TepMaiaHy eHeprujy (koja
NoTUYE 0J1 TepMATHUX BUOpainuja), u kpehy ce Op3uHOM V. 3a cBaKy Op3MHY €eMUTOBaHA €HEpruja ce
Mema rpemMa JlormiepoBoM NOMaKy:

Ep =LE, (@7)

V, IIPECTaBIba MPOjEeKIHjy Op3HuHE V y CMEpy €eMHTOBAHOT Y-KBaHTA.
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VY3umajyhu y 063up eneprujy ysmaxa u J[oniepos nomMak, EMUCMOHA EHEPIHja j€ u3paxena kao E, =
Ey—Egr +Ep.

[Ton mpeTmocTaBKOM Jia ce CKyI je3rapa MOHalla Kao WjeajaH rac, pacrnojena Op3nHa ce MOXe
orucaTtu Kao MakcBenoBa pacrnojena, a Jloriepos edexar he pe3ynToBaTtu MUPEHEM EeMUCHOHUX U
ariCOPHIIMOHUX JIMHUja. [lomIepoBo mupeme JMHI]E ce MOKE IMTPOLIEHUTH U3 TEOpH]je UICATHOT raca
Kao:

Dy ~ [2EgkT (28)

rze je ks bommanoBa koHcTanTa®,

S"Fe-Mecbayep crieKTpH ¢y cHuMaHH y JlaGopatopuiju 3a HykineapHy U 1miasma dusuky (OJ-
011) MHH ,,Bunua‘“. 3a momuduxauujy LiAlHs xopumihen je xuaparucanu reoxhe (III) okcwmpa,
Karanutuuke yrcrohe, mpoussohau Sigma Aldrich.

CHeKTpu Cy CHUMAHH Ha COOHOj TeMIepaTypH y PeXuMy KOHCTAaHTHOT y6p3ama °'Co(Rh) u3Bopa.
Crnektpomerap je kanuOpucan kopuinhemeMm crekTpa MeTanHe (omuje mpupoaHor reoxha (anda
reoxkhe). Cniektpu cy ¢uroBanu nporpamom Recoil [109]. Bpennoctu nienTpaiHor momaka (SHrI.
Center Shift - CS) onpehene cy y ogHOCY Ha IpUPOAHO TBOKNe (KO KOTa je EHTPATHH TOMaK jeHaK
0). Criextpu cy uToBaHu ca qUCTpHOYyIMjaMa KBaapymojHor 1emnama (erria. Quadrupole Splitting
Distributions - QSDs) u ca quctpubyiujama xunepdunor nosba (euri. Hyperfine Field Distributions
- HFDs) kopumihewem BoutoBux ¢yHkimja (enrii. Voigt), mpuMeHOM METO/E Pa3BUjeHE O]l CTPaHE
Pankypa u ITunra [110].

8 BommanoBa koHcTanTa Kg =1.3806505(24)-102% J/K = 8.617343(15) -10° eV/K
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5. PE3YJITATHU U JUCKYCHUJA

5.1. AAIYMUHUIYM XUJPHUJ - AlH3
5.1.1. AlH3 nonumopdu (a, B, y)

Marepujan Koju ce pa3marpa Kao TIEpCIEeKTHBaH, je€p 3aJ0BOJbaBAa YCIOBE BHCOKE
IpaBUMETPHUjCKE ¥ BOIYMETPHjCKe TYCTHHE, j€CTe alyMUHHjyM XHAPHUI® ca CaapikajeM BOJIOHHKA Of
10.1 wt% [111].

Jlo cajia je uctpaxuBamuMa OTBpheHO mocTojame cenam nonumopda AlHz: a-, a'-, B-, v-, 8-, €-, (-,
KOjU Cy MeTacTaOWIHM MpU aMOWjeHTAJHUM YCIOBHMA alld Ce YNOTPeOOM pa3IHMYMTHUX TEXHHKa
CHHTE3¢ MOXe JT0OUTH xesbeHH nonumopd. [IpBe cuntese conBatHor obmuka AlHz — erap [112] u
AlH3 agykra (CeH12N2-AlH3) [113]o0jaBsbene cy mpe Buiie of mosa Beka. Of Taja cy 3abenexeHe
opraHomeraiiHe cunTese mect nonumopda AlHz[111] ox kojux cryauje [114][115]netaspHo onucyjy
(opranomeranny) cuHresy a-, B-, y-AlHs. o-, o'-, B-, y- AlH3 cy cunterncanu miesemem LiAlHs u
AIClI3 na Huckum Temneparypama [116] nok cy a- [117]u y-AlH3[118][119] kao u a- u o'-AlD3 [120]
CHHTCTHCAHH TIOA aMOHWjeHTATHUM yciaoBuMa. MexaHoxemujcka cuHTe3a [-AlH3 mpu
amMOujeHTaTHIM yCJIOBUMA HHje IpuMeheHa mperie oM IurepaTtype.

[Topen mpumMeHe y CBpPXYy BOJOHUYHE CKOHOMH]jE, aJlaHW Cy HHTEPECAHTHU M 300T HUXOBE
EJIEKTPOHCKE CTPYKType Te OM MOTEHIMjajTHO MOTJIM Hahu mprMeHy U y eleKTpoHCKUM ypehajuma
(amp. xuapuaHa enekrponuka [121]). Kapaszanos u cap. [121][122] knacudukoBaiu cy ajaHe Kao
MOJYIPOBOIHUKE Ca IIMPOKOM 3a0parmbCHOM 30HOM (CHEPrHjCKUM MPOLEIOM), MPOIYCT/bHBE 3a
CIEKTPOMArHeTHEe Tajlaceé W3 YATpasbyOMuYacTe W BHJJbMBE O00JACTH, KOJU HMajy LIHPOKO
JTUCTIEP3UBHU JIOKM €0 TPOBOJHE 30HE W/WIM BpX BAJICHTHE 30HE oMoryhaBajyhu mo0py
€JIEKTPOHCKY MTPOBOIJBUBOCT.

5.1.2. ®u3nuke kapakrepucTuke ucnurusannx AlHs moaumopda

AlH3 ce jaBma y Buay Oesor nmupodopHOr MarepHjajia KOju MOMpHMa CHBY 0O0jy TOKOM
mporeca MIIEBEHa, Kajla Ce CMamyje BEeNMYMHA YeCTHIa a MOBPIIMHA YeCTHUIa MOXe OHTH
nacuBusupana tankuM ciojeM Al2Oz. TTomumopdu AlH3 cy meractabuiHu U He pasiaxy ce mpu
aMOMjeHTaTHUM yClloBUMa ympaBo 30or mocrojatba Al2O3 omoraua [123] w/mmu  Al(OH)s
[124][125]koju mpeacTaBba mpenpeky 3a mnporiiec aexuaporeHanuje (jep cinoj Al2Os n/mmu Al(OH)s3
SHKaIlcyMpa 4ectuily). VHTepecanTHo je aa ce mpoOiem Qopmupama OKCcHaa adlyMHHHjyMa Ha
nospimau AlH3 TokoMm miporieca cuHTe3e Moke u3dehu mommpameM Metanuma [126], koju crmabe
anxesnone cuie Al2O3 cioja n monctuuy kuneruky AlHz [126].

VY onnocy Ha Al koju kxpuctanumie y fcc (face-centered cubic) crpykrypu (mpocTopHa rpyna
225 Fm-3m, uspauyHatu mapamerap pemrerke a = 4.0395 A (4.0460 A [127]), atomm Al y
UCIIUTHBAHUM ToMMOopduMa HopMHPa]y ,,3aKPHBIBEHY " CTPYKTYPY (3aKpeHyTy 3a oapeheHu yrao
ko1 cBakor nonumMopda). Ceaku Al atom je koopaunucan ca 6H aroma.

Ha ciunm 1 cy npuka3zane kpucranae crpykrype Al u momumopda (a-, B-, y-) AlHs.

% Anymunnjym xuapu (AlH; monumopdu) ce 4ecTo y TUTepaTypH jaBibajy M IO HA3UBOM d/IaH
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O A-1
O AR2

o H-1
H-2
* H3
H-4

Cnuxka 1. Kpucranne crpykrype: a) Al, 6) a-AlHs, B) B-AlHz, 1) y-AlH3 (moxuenpu oko aroma Al-1),
1) v-AlH3 (mommeapu oxo aroma Al-2)

WcnutuBanu mnonmumopdu umajy xekcaroHanHy (o-), kyOHy (B-) u opropoMOuuHy (Y-)
CTpYKTYpy. Y ciy4ajy o- u - momumopda, aromu Al u H cy ekBuBanentau 1ok y-AlHs canpxu 2
HeekBuBasieHTHa Al atoma u 4 HeekBuBanienTHa H aroma (cnuka 1, r) u a): 2 atoma H-2 u 4 aroma
H-4 okpyxyjy arom Al-1, nok atromu H-1, H-2, 2 atroma H-3 u 2 atoma H-4 okpyxyjy arom Al-2).

W3padyyHatu napametpu pemietke u atomcke nosuimje AlH3 monumopda cy natu y tabenu
2, 1ok cy y Tabenu 3 npukazana mel)yatomcka pacrojama H-H, Al-H u Al-Al. logatho, y Tabenu 2
NpUKa3aHK Cy M PeJIaKCUPaHU MMapaMeTpH perieTke u aroMcke nosumuje o'- AlH3 koju je pasmatpan
KaKo OM JIOMYHHO MCTPAKUBAKBE TEPMOAMHAMHKE IMPOYYaBAHUX aJIaHa.

Tabena 2. CTpyKTypHH NapaMeTpH UCIIUTUBAHUX MOIUMOpda

IIpocr.
rpyna 2 R g\ ATOMCKe mo3unuje A3>/
e (- A) A) (R¥f.u)
4.464 b=a 11.725 Al (0,0, 0) 33.72
a 4.451[128] 11.818[128] | H (0.6205;0;0.25) 33.80[128]
167 4.492[129] 11.821[129] 33.50[129]
R-3C | 4.449[130] 11.804[130] 33.72[130]
4.450[131] 11.82[131] 33.78[131]
B 9.092 b=a c=a Al(0.5; 0; 0) 46.97
227 9.049[132] H(0.431;0.125;0.125) 46.31[132]
Fd-3m | 9.004[133] 45.62[133]
5.452 7.445 5.822 Al-1 (0; 0; 0.5) 39.39
5.381[131] | 7.356[131] | 5.775[131] | Al-2(0.7885;0.0851;0) 38.09[131]
5y8 5.367[134] | 7.336[134] | 5.756 [134] | H-1(0; 0.5; 0.5) 37.77[134]
PANM 5.34[135] 7.40[135] 5.79 [135] | H-2(0.672; 0.2992; 0) 38.78[135]
H-3(0.098; 0.1385; 0)
H-4(0.7985,0.0818;0.2974)
6.598 11.153 6.623 Al-1 (0, 0.5,0) 40.61
a' 6.563[136] | 11.228 [136] | 6.654 [136] | Al-2 (0.25;0.25;0.448) 40.86[136]
63 6.508[132] | 11.112[132] | 6.583[132] | H-2(0.3104;0.1024;0.0503) | 39.67[132]
Cmcm | 6.470[120] | 11.117[120] | 6.562 [120] | H-3 (0;0.4563;0.25) 39.33[120]
H-4 (0.2934;0.2859;0.25)
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OnTUMHU30BaHH CTPYKTYPHH TTApaMETPH CBUX MOJIMMOpda Cy y carllaCHOCTH Ca eKCTIEPUMEHTAITHUM
BpEIHOCTUMA Kao U paHHje 00jaBJbEHUM TEOPHUjCKU TOOHjeHMM pe3yiTaTuMa, ca OJACTyNamuma
MamuM o1 2%, mTo je y okBupy npeunsHoctu kopuithene merone (GGA-DFT). Moryhu pasznos3u
3a HaBeJeHA OJICTyNama jecy ynorpeda pasIMuuTUX TEOPUjCKUX MPUCTyNa (HIP. UCITUTHBAKA 110/
BucokuM mnputuckoMm [132]) u ekcriepumentanuu ycioBu [133]. Hajeeha 3anpemuna jequHuuHe
henuje 3abenexena je y cnydajy B-AlHsz 1mito ce moBesyje ca BeTUKUM pacTojambeM u3Mmel)y cycennux
oktaenmapa (3.9 A, ciuka 1B) m Morno 6u ykasuBaTH Ha CTPYKTYpHE NPOMEHE I0J] Pa3THUHTHM
ycloBuMa (BUCOK MIPUTHCAK, TEMIIepaTypa) mro je u BajecToH ca cap. onucao y cBojoj cryauju [136].

TaGena 3. Melyyatomcka pactojarma HajOTMKHUX aTroMa cyceaa y noaumopduma AlH3

AlH3 MelyaTomcka pactojama (A)
nouMop ¢ H-H Al-H Al-Al
o 24112 1.7174 3.3244
B 2.3844 1.7254 3.2145

-1-H-4 2.4170 Al-1-H-4 1.7230
2.4221 Al-1-H-2 1.7648
2.4530 Al-2-H-1 1.6957

H-1

H-1-H-3

s Al-1-Al-2 3.1950
¥ H-2-H-4 24172 | Al-2-H-2 1.7159

H-2-H-3

H-3-H-4

Al-2-Al-2  2.6310

2.6126 Al-2-H-4 1.7326
2.4172 Al-2-H-3 1.7336

W3pauynara pactojama Al-H (tabena 3), 3a ce nonumopde Bapupajy y oncery 1.70 A 1o
1.76 A. Al-H pacrojama y okraeapy y P-AlHs msmoce 1.725 A (excnepumenramuo no6ujena
spennoct 1.712 A [133]) mro je Gmmcko mcrommennm pacrojamuma y a-AlHs msnocn 1.717 A
(excriepumenTanHO nobujena Bpexnoct 1.715 A [130]). Mehyaromcka pacrojama m3meljy ma H
aroma y B-AlH3 je Hajkpaha y ojHOCY Ha ocTaje mocMaTpane mojauMopde, MITo je y cariaCHOCTH ca
pamom Bpunkca u cap. [133]. Kpucranne cTpykrype W u3pauyHaTa MeljyaTOMCKa pacTojama Cy y
carJacHOCTH ca paHuje 00jaBibeHUM pagoBuma [129-131] [136].

Jexommnosunuja AlHz ce jaBiba crioHTaHo mpu amOujeHTanHUM ycioBuMma [137], mpema peakiuju
(P4):
AlH3 - AL+~ H, (P4)

Peakuuja (P4) Huje nako peBep3nOuiiHa 300r eHTponujckor wiana [138], ykasyjyhu Ha: uynmeHUIy
na Al e ancopOyje H mox ycinoBuMa yMepeHO BHCOKE TEMIIEpaType U MPUTHCKA, U Jia je moTpedaH
Bucok mputucak H (P > 2.5 GPa) [139]. Melytum, enTanmujcku wiad peiekTyje CTaOMITHOCT Be3e
Al-H u 3aro je BaxkaH.

AlH3 ucrospaBa HUCKY eHTanmujy dopmuparma (y mopehemy ca IpyruM HpPEeBEp3nOHUITHUM
MarepujaiiMa 3a CKIQIUINTeHhe BOAOHHMKA). ExcrmepuMeHTH mokasyjy Aa je jenmHo 3a o-AlH3
nekoMmo3unuja jeaHoctenenu mporec [140], mox je 3a B-AlH3 [141]npumeheno na je nekoMmo3uimja
y pa3zuu npenas o'-AlHz npahena rpancopmarjom y crabunamje crame o-AlH3 mpe Hero mro nohe
70 AekomIo3uIrje o nonasuux enemenara Al u Ha. Takobe, y-AlHs ce tpancdopmuie y o-AlH3
TokoM aexkommnosunuje [140]. 3a npenas u3 - y a-AlH3z usmepene enrannuje cy - 1.0 kJ/mol Hz [142]
u - 2.99 kJ/mol Hz [136] ok cy 3a npenas u3 y- y o-AlH3 u3mepene Bpeanoctu usnocuie - 1.9 ki/mol
H2 [143] u - 1.14 kJ/mol H2 [136]. 3a mpenas u3 o'- y a-AlHz 3abenexene cy Bpennoctu -1.1 k/mol
H> [141] u -0.4 kJ/mol [136]. ExcriepumenTaiHa UCTpaxkMBama Mokasyjy ma ce u B-AlHz moxe
Pa3NoXKUTH AUPEKTHO (0e3 TpaHcopMalmje y mpenasHo crame (a')), 10 MoJa3HUX eJeMeHara y3
NpUMEeHy oJiroBapajyhux ycioBa (Hrp. Hibka Temrepatypa [114] wmu 6pxe 3arpeBame [141]) a ucro
Baku u 3a y-AlH3z [144]. Tlputucak takohe ycnoibaBa (hasHe TpaHChOpMAIHje y pa3IHUUTE
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nomumopde. y-AlHz ce tpanchopmume y o-AlHs npu nputncimma ox 1-2 GPa, Ha ymepeHo
BUCOKUM Temriepatypama [145]. Crynuja [po3na u cap. [146] nmokazana je aa je B-AlHz crabunan
ucnoza 6 GPa, 10k ce ca 1a/buM MMOANU3ameM MPUTHCKa Tpanchopmuiie y o-AlHs.

Jla 6u ce ymopeawia cTabUIHOCT Tpu nonuMopda, u3padyHarta je eHTainmnuja GpopMupama,
npema jeanaunau (29).

3
AHp = Eaing) = Ecany = 5 Euy) (29)

Enrannujcka mpomeHa y peakuuju (P4) je anmpokcHMHpaHa MPOMEHOM EJIEKTPOHCKE EHEpruje
u3pauynaroj momohy DFT [48][147], u3mely npomykaTa W peaktaHata peakije. EHepruja
MOJICKYJIa BOAOHHUKA y cTyauju [148] nobujena je kopumhemeM HCTOr H3MEHCKO - KOPEIalnOHOT
¢byHKUMOHATA.

W3spauynare ykymnHe enektpoHcke eHepruje 3a Al, Ha, AlH3 monmumopde u enranmnuje popmupama
npukazane cy y tabenu 4. JlonaTHo, ykJbydeHa je U u3pauyHaTa eHtainnuja popmupama o'-AlH3 jep
je unentudukoBaHa kao Mehycrenen nekommosunuje B-AlHs. ¥V Tabenu cy mopea u3padyHaTHX
MIPUKA3aHU ¥ €KCIIEPUMEHTAIHU U TEOPHjCKH PE3YITAaTH paHUje 00jaBJbEHU Y JINTEPATYPH.

Tabena 4. Yxynue enekrporcke enepruje Al, Hz, AlH3 mommumopda u u3padyHare eHTajimuje
dopmupama AlHz nomumopda; entanmnuje popmupama 00jaB/beHE y IUTEPATypH IPUKA3aHE Cy paan
nopehema; y cirydajeBuma rie Cy JaTe JUTepaTypHe BPEIHOCTH €HTAIH]e IEKOMIIO3HIIUj€E, OBIE Y
Tabesu Cy Te BPESAHOCTH MTPHUKA3aHE ca CyNPOTHUM (HETaTUBHUM) 3HAKOM panu nopehema.

HU3pauynare H3pauynare ExcnepumMeHTa/JHO H3MEpeHe
S — YKYIIHe eHTaJINnje BPEAHOCTH EHTAJINHUje
pory eJIeKTPOHCKe ¢opmupama AlHs ¢opmupama AlH3
PEeaKTaHTH .
eHepruje nouMopga nojuMopga
(Ry) (kJ/mol Hz) (kJ/mol Hy)
-7.6 -7.9 [114]
-5.99 [136] -6.0 [142]
a-AlHa -489.1444 -8.23 [149] 6.6 [150][141]
-9.2 [135] -7.6 [151]
-10.4
B-AlHs -489.1476 -8.98 [136] gg Hiﬂ
-10.09 [149] '
-5.6 [114]
73 -7.1[131]
v-AlHs -489.1441 -10.8 [135] '
-7.13 [136] -6.6 [141]
) -1.0[142]
-9.2
a'-AlH3 -489. 1463 -7.54[135] /
-9.01 [149]
Al -485.6445
H> -2.3275 [148]

W3pauynare eHTanmnuje GpopMupama Cy y carflaCHOCTH Ca €KCIIEPUMEHTAIHUM Pe3yJITaTHMa
3a y- 1 a-AlH3 1 yka3yjy Ha mopenak cTaOMIIHOCTH MCIIUTHBAaHUX moiumopda: B-, o'-, a-, y-AlHz,
KOjH je y cariacHOCTH ca panuje o0jaBijbeHuM DFT crynmujama [136][149]. Nnak, Behe enrammuje
bopmupara u3pauyHate 3a - u o'- y ogHocy Ha o-AlH3, HUCY y cartacHOCTH ca eKCIIEpUMEHTATTHUM
BpEHOCTUMA.
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[Ipenm3Huje peueHo, OBJE MpUKa3aHe U3padyHaTe BPEAHOCTH, Ka0 M BPETHOCTH 00jaBJbCHE Y
DFT crynujama [129][149]npenBubajy Hajehy crabmiHocT 3a B-AlH3, 10K je ekcriepuMeHTaHo, o-
AlH3 unentudukoBan kao HajctabwiHMju monumopd. ITocToju HEKOAMKO pasjiora 3a OBakKBa
oacrynama. [IpopadyHu ce u3BoJe 3a UjeagHe KpUCTaJIHE CTPYKType Ha Temmeparypu oxa 0 K, mox
ce eKCIIEPHMEHTH U3BOJIe Ha COOHO]j MJIM BUIIIMM TeMIIepaTrypama; IITo je auckytoBao u Ke ca cap.
[149] na je moryhe na je na temneparypu ox 0 K B-AlHs Hajcrabunauju monmumopd. IMocnenwmu
aprymentr y mnpuior Behoj crabmiaxoctr o-AlH3 6uo 6u ga ce OH majoM TeMmIepaType He
tpanchopmuine y B-AlH3, Ha 1mita je ykazao u OjBanr ca cap. [139]. Takolhe je 3anakeHo u aa Maie
pasnuke usmely onpehenunx enepruja Gpopmupama temko mory outu pemene DFT-OM; cBu oBne
MpOyYaBaHU MOJUMOPGH MOKa3yjy NPUOIMKHO UCTY eHTANNHjy GopMupama Kaaa ce y3me y 003up
npeuusnoct DFT mpucryma [147]. Oxcrymame y Tpenay crabuwinoctd noiaumopda y DFT
NpopauyyHUMa M €KCIICPUMEHTATHUM MCIUTUBambUMa TpHjaBibeHo je y DFT cryaujama [129] [149]
[152][139]. Jemuno ce mojaemaBameM IoJba peakTHBHE cuie y PAW mpopadyHHMa IMTOCTHXKE
(penponykyje) excnepumentanau tpeHa [139]. MHTepecanTHo, mopehemeM ca THM pe3ysiTaTHMa,
HaJla3uMo TIopeljerbe pestaTuBHE CTAOUITHOCTH [3- U Y-TioauMopda; HauMme, u3padyHaro je na je f-AlHz
3a 3.1 kJ/mol Hz crabumuuju ox y-AlH3, mo je y carmacnoctu ca BpeaHoctu on 3.2 kJ/mol H»
nodujenoj y cryauju Ojsanr u cap. [139].

Op 3Hauaja je HarJIacuTH Ja ce nopeheme CTaOMITHOCTH Pa3IMYUTUX onuMopda 3acHuBa Ha
M3padyHaTUM eHeprujama GopMHpama, Tie JOMPUHOC BUOpAIIMOHE €HEPrHje HyJITe Tauke (€HTJI. ZEro
point energy - ZPE) uuje y3er y 003up. OBaj mpobiiem je pasmarpad y cTyauju Bajectona u cap.
[153], u uak ykomuko ce gonpunoc ZPE y3me y 063up 3a a-, B- u y-AlH3 (0.661, 0.664 u 0.655
eV/f.u., peciexktuBHO) B-AlH3 je u naspe Hajcrabminuju nomumopd. Jamwe, cryauja [139] ykasyje
Ha ynoTpeOy NceyAonoTeHIHjala KOji MOTy OMTH Y3pOK Hecjarama pe3yJITara ca eKCIepUMEHTOM;
MehyTHM, y OBIEe MPE3CHTOBAaHO] CTyauju KoMiuleTHOr moteHimjana (FPLAPW+l0) y3umajyhu y
003up cBe enektpone, B-AlHz je naeHTrdrkoBan Kao HajCTAOMIHUU OTUMOP) HA TEMIIEPATypPH OJT
0 K, 6am kao u y apyrum DFT uctpakuBamuma (Tabena 4).

Kao mro je Beh pedeHo, uzpauyHate eHepruje popmMupama pasInuuTUX NoIUMopda pasaukyjy ce
Hajsuie 10 3 kJ/mol Hz, ¢ 003upom Ha Masie pa3nke y eHeprujama, MoXe ¢e OUeKHBATH J1a CE BUIIIE
pasNUYUTUX TOJIMMOp(da HCTOBPEMEHO 00pasyje y eKCHepUMEHTATHO MPUIIPEMIBEHHM Y30pLuMa,
mTo je oouuHo u ciny4aj [152]. Uako ce Teopujcku (DFT) ouekyje na je B-AlH3z HajcTabunnmju, oBaj
nonumopd ce TeIIKO CHHTETHIIIS, T0K Behy BepoBaTHONY 3a popmuparme umajy o'-, a- u y-AlH3 [140].
Cryauje [114][115]onmcyjy T3B. ,,MOKpe™ TexHUKe 3a cuHTe3y B-AlH3 u carmacHe cy y Tome aa
NPUIIPEMJbEHN Y30pIHM, KaJa ce 3arpeBajy Jyke Bpeme, Mpojia3e Kpo3 CTPYKTypHE IpOMeHe
(mpenase) 10 MOCTH3ama CTabUiIHe CTPYKType, ogHocHO a-AlH3. logatHo, TokoM cunTe3e o'-AlHs3,
MJICBEHEM Ha HUCKUM Tereparypama (eHri. cryomilling), Huje nmpumehen npena3 y a-AlHs, mro
ykaszyje Ha Behy crabuiaHocT y omHocy Ha o-AlH3 Ha Huckum Temneparypama [152]. Jpyro,
pa3nuynTe CTPYKTYpEe W 3alpeMHHE H3y4aBaHUX NoiauMopda yka3yjy Aa TOCTOje HEKH Ipyrd
(bakTOpH OCUM TEPMOJANHAMHKE MOTY UMATH KJbYUHY YJIOTY Y PEIHUM CHCTEMHMa TOKOM CHUHTE3€,
3a pasjMKy O] CUCTEMa HJICATHOT TIOpeTKa KOjU ce Kopucte y npopauyHuma. B-AlHz uma HeoOudny
KyOHy CTPYKTypy ca LIMpOKMM KaHalnuMa M HajBehy 3ampemuny mo jeauHu4Hoj hemuju meby
UCTIUTHBaHUM TonuMopduma (tabena 2). Ca gpyre cTpaHe, Kao INTO je MPUKA3aHO y CTYIUjH
Bajecrona u cap. [136], 3axBasbyjyhu KOMIIaKTHOM aTOMCKOM ypel)ermy 1 Mamb0j BETMYHHH 110pa, O-
AlH3 je MHOTO CTaOMIIHUJU Y OJJHOCY Ha OCTalie moauMopde.

VY HacTaBKy AMCKycHje, Haxmwa he 6utu nmocseheHa cTaOMIHOCTH HMCHHUTUBAaHMX MOJIMMOpda Ha
OCHOBY BUXOBE E€JIEKTPOHCKE CTPYKTYPE.
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5.1.3. EnekTpoHcKa CTPYKTYypa
5.1.3.1. EnekTpoHcka crpykrypa AlH3 mosaumopda

Ha cimuim 2 cy npukasanu adjarpamu ryctude crama (enri. Density of States - DOS) 3a Al
u ucnutuBane AlH3 momumopde.
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Cnuka 2. [lujarpamMu ryCTHHE €JICKTPOHCKHX CTamba 3a a) Metanuu Al; 6) AlHz nomumopde (nooujern
koputthemem TB-mBJ morenmnmjana); tot o3HauaBa yKyIHY TYCTHHY €JNEKTPOHCKMX CTama IO
jenuHunn Gpopmyiie Kpucraia

AJyMUHU]jyM, Kao MeTaj, IOKa3yje KOHTHMHYYM eJIEeKTPOHCKUX CTamka Ha EHEepruju
®depmujesor uuBoa’’ u m3nan. Ca apyre crpane, momumopdu AlHz ncrnosbasajy He-MeTanHy IpHPOTY
U pa3IU4yuTe MIUPUHE 3a0pambeHe 30He 0 yeMy he KacHHje OUTH BUIIIE PEUH.

Ilo3nato je na (MOdy)IOKaJHU M3MEHCKO-KopenanuoHu ¢(yHkiuoHanu Boje ka KIII
3a0pameHUM 30HaMa KOje yMamy]y €KCIIEPUMEHTATHO JO00H]jeHEe MHUPUHE 3a0pambeHe 30HE YUBPCTUX
marepujana u 3a 30-100% [154]. [a Ou ce oBaj Hemoctatak koju GGA-PBE uma 3a oapeljuBame
cBojcTaBa moOyheHor crama anaHa mpeBas3uilao, KopuinheHa je Moau(uKoBaHa Bep3Huja bek-
[loncoHoBor u3amenckor notenirjana ca LDA kopenarjom (TB-mBJ) [70]. OBaj notenimjan je
Takoh)e Moy JIOKAaTHU alli CUMYJIMpa MOHAIIalke OpOMTHO-3aBHCHUX TOTEHIIMjaNa, JJOK Ce BpeMe
npopadyHa cBoJM Ha Bpeme cranaapaHor DFT npopauyna [70]. TB-mBJ ce noka3zao xao morojas y
Cly4ajy pa3lIMuMTHX Kiaca IMOJyNPOBOIHKUKA, YKbY4dyjyhu u momympoBoane xuapuae [155].
[TpumenssuBoct TB-mBJ ce ocnama Ha YMbEHUILY /12 je IpeKIanambe OKYIHPAaHUX U HEOKYITHPAHUX
opOuTana OKO 3a0pameHe 30HE YIJIABHOM Majio Ma O OpOWTHO-HE3aBUCHH TOTEHIM]jal MOTao
3aJ]p)KaT HajOCHOBHU]E 0J1 OpOUTHO-3aBUCHOT noTeHIujaa [70].

Jla Ou ce 0BO MIIyCTPOBAJIO, HA CJIMIIM 3 CY MPEICTaB/bCHE IBOIUMEHTUOHE PABHU T'YCTHHE
Haenektpucama (eurn. 2D charge density plot) mobujene 3a BajgeHTHY u MpoBOaHY 30HY [B-AlHs3,
kopunthesem GGA-PBE u TB-mBJ, ciuke 3 a) -3 1).

10 depmujeB HUBO — HAJBUILK MOMYH-EH EHEPTHjCKH HUBO elekTpoHuMa Ha 0K (arcoyTHOj HyJ1u)
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Cnuxa 3. 2D paBHHu pacrojene rycTuHe HaelnekTpucama y (6/A%) Banentnoj u nposonmoj 30uu B-
AlH3, nobujene xopumihersem GGA-PBE u TB-mBJ noteHuujana; u3padyHare 3a UCTH SHEPIUjCKH
orcer. Cnuke a) u B) nobujene cy kopuiihemem GGA-PBE ok cy cimke 0) u ja) mobujene
kopumthewem TB-mBJ; a) u 0) BaneHTHa 30Ha paBHU Koja mokasyje Bedy m3mely Al u H; B) u 1)
MPOBOJIHA 30HA PaBHU Koja mokasyje Be3y usmehy Al u H;

Pacnioziena ryctuHe HaeleKTpHcama MOKas3yje climd4aH oOJIMK y o0a ciydaja M ofpakaBa
CyXeme BaJeHTHE 30He y ciydajy TB-mBJ (Bamentna 30Ha je yxa 3a 1.47 eV). Jlok rycruHa
HaelleKTpucama oKo H aTomMa noMHHHpa BpXOM BajJieHTHE 30HE, Al-S €JIeKTpOHM IOMHUHHPAjY
MUHHUMYMOM TIPOBOJIHE 30HE (OBO je MOCMAaTpaHO M HAa CIHMIM 5, U BaXH 32 CBE HCIUTHBAHE
nonumopde). [locnennyno, pasnuyura NPOCTOPHA pacHojesia HaeJleKTpHcama Yy BaJCHTHO] U
poBOIHOj 30HU oMoryhaBajy TB-mBJ norennujany na ononamma opOMTHO-3aBHUCHE MTOTEHIHjalIe Y
OBOM CiIy4ajy. Y 00jacTu Ije je TyCTHHA HaeleKTpHcama Belrka, T B-mBJ n3MeHcku noreHujan
he 6utH mo3uTHBAH y3poKyjyhu momepame MPOBOJIHE 30HE Ka BUIIIMM €HEepryjaMa, ITo BOAU Behum
muprHaMa 3a0pameHHX 30Ha (€HEPrujcCKUX Tpolena) y omaHocy Ha oHe nobujene GGA-PBE
METO/IOM.

Tabena 5 npuka3zyje n3padyHate BpeAHOCTH €HEPTHJCKOT Tporiena; nmopehema paau, HaBeeHU Cy U
pesynTatd J00HMjeHH KOpHUIINEHmeM pa3iMuuTHX —amnpokcuMmainuja (paHuje o00jaBJbeHHX Y
JUTEPATypH).
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Tabena 5. Ilopeheme m3pauyHATHMX EHEPrHjCKUX IPOIENa M BPEAHOCTH CHEPTrHjCKUX IpoIlerna

00jaBJbCHUX Y JINTEPATYPH

Jpyre (no.ty) .
Anan | GGA-PBE | TB-mBJ JOKAJIHE GoWo Hpyre Teopujcke
anpokcuMaIuje MeTone
2.37
2.34 [129]
GGA-PW 2.14 [121 sX 3.35 [159
2.53 [136] 438
o 2.45 [156] 431'[155] GGA 2.18 [158] 4.31[158] | GW.core 3.54 [158]
2.27[155] | LDA 1.79 [158] HSEO06 3.38 [160]
2.104 [157]
3.08
3.22[129]
B | 2.44[137] 6.04 / / /
3.85 [136]
3.20
2.80 [121]
Y 3.24[129] 5.44 / / /
4.41 [136]
, 2.81
o 2.82 [132] 5.25 LDA 2.1 [161] / /

Ynorpeba TB-mBJ norenuujana, 1oBena je 10 3Ha4ajHOT MOpPAcTa BPEIHOCTH U3padyHATHX
€HEePTUjCKUX MpoIiena y cBuM noiaumopduma y nopehemy ca GGA-PBE Bpennoctuma (Hrp. 3a -
AlH3 3a 96%). Kao mto ce npumehyje y tabenmu 5, ayra nucta BpeAHOCTH SHEPTHjCKHX IMpOIIETa
JT00MjeHUX pa3IMYUTHM METOJaMa, y JINTEpaTypH je mocTymHa camo 3a a-AlHs, 1ok 3a B- u y-AlH3
[I0CTOj€ JIUTEPATypPHH MOJAallM UCKIbYUYHBO 3a pe3ynTare nooujeHe kopuithemem GGA-PBE metoze.
Ha ocHOByY npuka3aHux pe3yiTara, jellMHO ce MOT'y KOMEHTapHrcaTH BpeaHocTH 3a o-AlHs, oqakie ce
MOJKe 3aKJbYUUTH Ja cy pe3ynTaTu qooujenn kopuinhemeM GGA anpokcuMaliyje y carjlacCHOCTH ca
pesyaTatuma u3 apyrux cryadja (Tabemna 5). Bpemnoctu eHeprujckor mpoiierna u3padyHaTe moMohy
TB-mBJ norennumjana 3a a-AlHs cy y carnmacHoctu u ca GoWo pe3ynTtatiMa 00jaB/beHUM Y CTYIHjU
[158].

OBnie je pa3MOTpeHa U CyrecTvja Jia mpolieypa OnTHUMH3AIM]je MOXKE JTIOBECTH JI0 BEITHKOT
OJICTYNama y M3pauyHaTUM BPEJHOCTHMA EHererckor mpoiena [162], u uspauynarum TB-mBJ
BpEIHOCTHMA €HEepHjCKOT mporiena 3a LDA pemakcupaHy CTpyKTypy. 3aKJby4eHO j€ Ja pelakcaimja
XUJIPUIHUX CTPYKTypa He TpeAcTaBjba 3HayajaH (GakTop y 100Mje€HOj BPEIHOCTH EHEPH]jCKOT
mporiena, jep MOBOAW 10 Manux Bapwjamuja y BpeaHoctuma (mo 0.3%). Ilpema mocanmanimsum
ca3HamkKUMa, HE IOCTOje JIMTEpaTypHE BPEJHOCTH EKCHEPUMEHTAIHUX HUCTpakuBama uian GW
BpPEAHOCTH 3a B-, y- win o'-noaumopd. Kao excnepumenTtanHo oapeheHy BeIHUHMHY €HEPH)CKOT
nporiena 3a o-AlHs, I'abuc u cap. [163] cy ycBojunmu GW Bpeanoct ox 3.54 eV [158], crora cy
J0/IaTHA SKCIIEPUMEHTAIHA HCTPakMBama MOTpeOHa y IHIbY J00Hjama BpeaHocT 3a o-AlH3 kao u
3a pa3MaTpame TEMIIEPaTypCKuX edekaTa.

Haume, ekcriepuMeHTallHe BEIMYMHE €HEPHUJCKOT Ipoliena MepeHe Ha COOHO] TeMIepaTypu
6u Tpedano excrpanonucaru 110 0 K, paau nopehemwa ca DFT BpennocTMa, 300T yONIITEHOT TPEHAA
Ja ce SHEePrujCKH MpOIEH CyKaBa ca mopactoM Temmeparype [164]. Umajyhu cBe oBO y Buiy,
U3BEJICHO je mopeheme BpeAHOCTH EHEPHjCKOr Mpolena u3padyHare kopuinhewmem TB-mBJ ca
BPEIHOCTH KOjy CY y €KCIEPUMEHTAITHOM paay ycBojuau ['abuc u cap. [163] (3.54 eV). Youasa ce
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Ja je TpolemeHa BPEIHOCT eHepHujckor mporena 3a o-AlH3 mpenmsuuja (60/ba) y omHOCY Ha
BpenHocT nobujeny GGA MeTonoM, anu ce 3amaka M 3HAuyajHO MpELEHHBAEmEe MOMEHYTE
EKCTICPUMEHTATHE BPETHOCTH.

Panuja ucrpaxuBama joHckux xuapuaa (LiH, MgH») [155] moka3ana cy mHOro 60sba ciaarama TB-
MBJ u excnepuMeHTaTHUX BPEIHOCTH €HepHjcKor mporena. Crora, Bpeau uctahu ga cy jpoaarHa
eKCIIEpUMEHTAJIHA UCTPAKUBaba HEOITXOIHA Kako Ou ce moTrBpauia edukacHoct TB-mBJ 3a anane
u na OM ce MOJATHO YHANpeawso npeABuhame BeIMYMHE EHEPUjCKOT MpoIlena 3a XUAPUAC
(ONTHMHM3AIIHjOM TTOJIY-EMITMPHjCKUX Tapamerapa y TB-mBJ norenmnmjay).

VY nacraBky he ce mopeauTH eNeKTPOHCKE CTPYKTYpe HCITUTUBAHUX MOJMMOpda.

Ha cnuum 4 cy npukasaHu aujarpaMu TpakacTHX (30HCKHX) cTpykTypa (enri. band structure)
HCIMTHBAHUX MOJIUMOPda.
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Cnuka 4. Tpakacte (30HCKE) CTPYKType (Iy’ KapaKTepUCTUYHUX MpaBalla PEIUNPOYHE PEIICTKE)
nobujene kopunthewem TB-mBJ notenuumjana 3a: a) -, 6) B-, B) y- AlH3

[Ipema npopauyHuMa TpakacTux CTpykTypa (ciauka 4) u Ha ocHOBY pana Kapaszanoa u cap.
[121] ucnuTBaHuM monUMOpdH ce CBPCTaBajy y MOIYHPOBOTHHUKE Ca UIMPOKHM CHEPrHjCKUM
nporerioM. OBJie MpoydYaBaHH XUAPUIH CE€ MOTY KIacu(hUKOBATH IpeMa IITaBHUM KapaKTepUCTHKaMa
SHEPHjCKOT TpoIlena Tj. 3a0pameHe 30He [165]: mupuHu eHepujckor mpoiena (IMpoKa Win yCKa),
oJI0kKaj (AMPEKTHA WIIM MHIAWPEKTHA) ¥ mpema tumy (S, p, d). IIpoBoana 30Ha je, y OAHOCY Ha
npopauyHe ypahene 6e3 yBohewa TB-mBJ norennujana, moMmepeHa ka BULIMM eHeprujama. Tpake
(enrn. bands) na Bpxy BaseHnTHe 30HE (cnuka 4), motwuy ox H-s m Al-p crama ca JOMHHAHTHUM
nonpuHocoM H-s crama y cBuM nonumopduma, mro omoryhasa kiacudukannjy npoy4aBaHux ajaHa
Kao0 S-THI XUAPHIa Ha OCHOBY cTyauje [165]. IupexTan eHeprijcKu MPOIEI ce youaBa y clydajy o-
AlH3 (ciuka 4a)).

[Mpema cryauju [166], mTo je Behe npeknaname enekTpoHa cyceqHux atoma, Beha he ouru n
mrpHrHa 3a0pamene 30ue. B-AlH3 nma Hajsehy mmpuny 3adpamene 30He (6.04 eV) u mokasyje Mamy
IMCIEP3UBHOCT y onHocy Ha a-AlHs. Beha mucnep3uBHOCT Tpaka y NMpOBOJHOj M HEINTO Mambe
JWCIIEP3UBHE TPaKe Yy BaJCHTHO] 30HM y ciy4dajy o-AlHz uMmmimpajy moTeHIHjaIHO J00py
npoBosbuBOCT. [lopehemem aucnep3uBHOCTH Tpaka y ciydajy - u y-AlHz npumehyjy ce mama
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JTUCTIEP3UBHOCT Tpaka Ha JHY MPOBOAHE 30HE M TOCIECIWYHO ciabuja MOOWIIHOCT eJeKTpOHa
(mapounTo M3paxkeHo y ciydajy y-AlHz).

Ananuza Tpakactux crpykrypa o-AlH3z [121] uMruuimpa i1a e1eKTpoHH U3 TPOBOJIHE 30HE
JOIPHHOCE EIEKTPUYHOj MPOBOIAJBUBOCTU T€ ce OueKyje Beha MOOMIIHOCT €JIEKTPOHA YKOJHMKO ce
BpuH gonupame a-AlH3, mTo ykasyje Ha ciocoOHOCT N/P-eNeKTpudHe MPOBOJbUBOCTU. Ha 0CHOBY
CBEra peueHor, 3aKkjbyuyje ce J1a ce XUAPHIH MOTY KOPHCTHTH U Kao My(pepCcKU CIOjeBH, CONAapHE
henuje wim LED (enra. Light Emiting Diode).

[Ipumena TB-mBJ mnoreHnumjasia je noTBpAWia paHHje 00jaB/bEHE KapaKTEPUCTHKE
TpakacTux CTpykTypa 3a o-AlHs m m00po cmarame pesyirarta ca pesyiaTaTuMa JT00HjCHHM
kopumhemem GoWo meroxe. 3a B- u y-monmmopde je ykazaHO Ha 3HA4YajaH MOPACT IIUPHUHE
3abpameHe 30He y ogHocy Ha LDA/GGA pesynraTe ¥ HCTaKHYT je 3HA4aj MPUMEHE Pa3IHYUTHX
M3MEHCKHUX TMOTEHIMjalla 32 pealiHy NpOILEHy IIMpHUHE 3a0pameHe 30HE Y OJHOCY Ha CTaHJapiHe
merozae (GGA-PBE).

Crnuka 5 nmpukasyje aujarpaM T'yCTHHE €JIEKTPOHCKHX CTama 3a o-, - U Y- moaumMopa.
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Cnuka 5. ['ycTHHA eJIEKTPOHCKUX CTama 3a ucnutuBaHe momumopde AlH3z: a) ykymue rycrune
eNICKTPOHCKHUX CTama 3a aroMe Al u H; 0) mapiujanHe rycTHHE €JIeKTPOHCKUX CTamba

Kon cBux ucnutuBaHuX NoIMMOpda onaxka ce JOMHUHAHTaH JonpuHoc Al-S cTamba Ha HIKHM
eHeprujama, 10K Al-p crama qoMUHNPa]jy y 00JIACTH BUIIUX €HEprHja (BPX BaJCHTHE 30HE). Y 0UCHO
je na nonpuHocu H-S cTama MpoXK1Majy 11e0 eHEeprjCKH OIICeT, HIIP. BUIU ce MHTepakiuja H-S ctama
ca Al-s u Al-p cramuma.

VYnopehyjyhu wucnutuBane nonumopde, mopacT y Mpekianamy ce npumehyje kaga je
Mel)yaToMCKO pacTojame y perietku mame. Y ciaydajy o-AlHs npexianamwe Al-p u H-S crama je
ounrienHo. JIOMUHaHTaH JAONPUHOC Ha eHeprujama y OnusuHu depmujeBor HUBOA MOTHYE O] P-
crama. -AlH3, y omHocy Ha a-AlH3, nmokasyje yxxy BaneHTHY 30HY (mmpune 7.3 €V). Al-s crama
JTOMHHHUPAjy BUIINM €HEprujama IpoBOJHE 30HE, Y K0joj je 3HadajaH u gonpuHoc Al-p crama. DOS
JMjarpam 3a y- nojJuMopd mokasyje KOMIUICKCHHU]Y CIMKY 300T MOCTOjama JiBa HeekBrBajieHTHa Al
aToMa M 4YeTHpH HeekBuBaieHTHa H aroma. Bpxom BaneHTHe 30He noMuHupajy H-S crama, 10K
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BUIIIMM €HEpPIrujaMa MpoBoHE 30He (Kao u y ciy4ajy B-AlH3) nomunupajy Al-s u y Mmamoj mepu Al-
p crama.

JaunHa Be3e 3aBUCH 0OJ] Iy)KHHE BE3€¢ U MOXKE CE OYCKHMBATH J1a ITO je jaua Be3a usmehy Al u
H aToma To he kpahe mehyaromcko pacrojame mehy muma outu. [lopenehu mehyaTomcko pactojame
Al-H (tabena 3) u nocmatpajyhu DOS nujarpam Ha ciauim 560) 3a y-monuMopd, 3aKibydyje ce Ja IITo
je muK koju mortude on H-S crama nmaseu on depmujeBor HMBOa, TO je Kpaha Besza; mTo O
yCIIOBJbABAJIO jauy Be3y (IITo je y carjacHoctd ca [167]) u morjmo OuM yTHIIATH Ha peaociie]
necoprnuje H atoma y y- momumopdy. OBO je 3ak/by4eHO Ha OCHOBY I0JI0Kaja MHKa (MakCUMyMa)
H-s crama y omgHocy Ha DepmujeB HUBO, peaocien oimsuHe 3a H-S cTama je nat y cneaehem Husy:
s-H-3, s-H-4, s-H-2 u s-H-1. s-H-3 nuk je Hajoimmxu BpXy BaJICHTHE 30HE U OYEKYje ce Ja Ou aToM
H-3 ipBu necop6oBao.

3a najpy IUMCKycHjy CTaOMIIHOCTH XHJIPHJIA, KPUBE T'YCTUHE CTamba Cy MHTErPajbeHe y HUIbY
nobujama Opoja eleKTpoHa y BaJeHTHO] 30HH. [[oOMjeHe BpemHOCTH Cy NpuKa3zaHe y Tabenu 6,
opbutHo 3aBucHe DOS kpuBe mpencTaBibajy TUCTPUOYIH]Y €NEKTPOHCKUX CTama y okBupy RMT
cdepe (6e3 cramba y UHTEPCTUILIM]ATTHO] 0OJIACTH).

TaGena 6. bpoj enexTpona y BajJeHTHO] 30HH (H00HjeH nHTerpasberbeM DOS kpuBux)

DOS AJiaH
o B Y

Al-l 0.4202

Tot. Al 0.4444 0.4124 Al-2  0.4400
Al-l 01801

Al-s 0.1864 0.1709 Al-2 0.1814
Al-l 01852

Al-p 0.1986 0.1836 Al-2 0.1978
H-1 05491
H-2  0.5346

Tot. H 0.5273 0.5553 H-3 05193
H-4 05336
H-1  0.5470
H-2 05326

H-s 0.5242 0.5521 H-3 05143
H-4 05304

Hajsehu Opoj H-S enekrpona je 3amaxeH y ciyuajy B-AlHs. bpoj enekrpona omana y y-
noauMopdy, 0K je HajMamu Opoj enexktpona (H-S) mocmarpan y cinydajy a-AlH3. Ha ocHoBy cBera
JIHMCKYTOBAHOT, 3aKJbyuyje ce aa Mehy n3ydaBanum noiauMopduma Hajsehy crabminocT nma -AlH3
(Tabena 4).
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5.2.2. Tpaucdep ejieKTpoHa Ha ocHOBY bajiepoBe KBaHTHe TeopHje aTOMa Y MOJIEKYJY

JlonaTHa WCHHUTHBaWma jaudMHE Be3€ y IPOyYaBaHUM ajaHMMa Cy H3BEJeHa Ha OCHOBY
banepose Teopuje atoma y mosekyiy. Kimacudukamnuja Bese je omoryhena 3axBasbyjyhu nmo3sHaBamy
enextpoHcke rycrune (p) u Jlannacujana enexrporcke rycrune (V2p) y KpUTHUHO] TaUKH Be3e (€HIIL.
bond critical point - bcp) [168].

Tabena 7 mnpukasyje Bpeanoctn (GGA-PBE u TB-mBJ) wu3pauynarux bagepoBux
naenextpucamall. Bpenmoctu JlamnacujaHa eNeKTpOHCKE TyCTHHE, €NEeKTPOHCKE TyCTHHE U
pacrojama usmely bep u Al, u bep u H atoma 3a ncniutuBane anase, aatu ¢y y Tabenu 8.

Tabena 7. bagepoBa HaeleKTpUcama MPOyIaBaHUX oaumMopda

banepoBa HaesiekTpucama (e)

AlH3 mosmmopg

GGA-PBE TB-mBJ

_ Al (2.34 £ 0.01) Al (2.59 + 0.01)
H (-0.78 + 0.01) H (:0.86 + 0.01)
Al (2.34 £ 0.01) Al (2.64 £ 0.01)

b H (-0.78 + 0.01) H(-0.88 + 0.01)

Al-1 (2.32 £ 0.01) Al-1 (2.60 + 0.01)
Al-2 (2.34 £ 0.01) Al-2 (2.61 % 0.01)
H-1 (-0.78 + 0.01) H-1 (-0.87 +0.01)
v H-2 (-0.77+0.01) | H-2(-0.87 +0.01)
H-3 (-0.78 + 0.01) H-3 (-0.87 + 0.01)
H-4 (-0.77 + 0.01) H-4 (-0.87 + 0.01)

Tpaucdep Haenektpucama ca Al Ha H je y cariacHocTu ca enekTpoHeratuBHouhy aroma.
Benuka pasnuka y enexrponeratuBHoctd Al m H (Al 1.61 u H 2.20) Boau ka mpepacnojesnu
eNeKTPOHA y ajaHy, mTo ce ornesa y Memamy Al-p u H-S ctama. [Ipema 6pojy enekTpoHa g001jeHIX
HakoX MHTerpajbea DOS KpuBHX, yOUCHO je /1a je Melllame CTamba Hajuspakenuje y ciay4uajy f-AlHz,
IITO UMIUIMIMpA jady Be3y Y OAHOCY Ha Jpyra jBa mnoiumopda. M3BeaeHu 3akipyyak je y
carJlacCHOCTH ca ctynujom [169].

Ha ocnoBy pe3ynrara bagepoBux HaenekTpucama (Tabena 7), 1ooujeHux HaKoH yBohemwa TB-
mBJ notenuyjana, npumehyje ce 6ar mopact CBUX aTOMCKUX HaellekTpucama. Hajseha npomeHa je
youeHa y ciny4dajy B-nomumopda on 2.34 e (GGA-PBE) na 2.64 ¢(TB-mBJ). 3akspydak o joHCKOM
KapaKkTepy Be3e je y carjacHocTd ca panujuMm TBphemuma [149] koja roBope aa je kapakTep Bese
OJIMKHM JOHCKOM HEro KoBaJleHTHOM. JoHckH KkapakTep je motBpheH y Al-H Be3u Ha ocHoBy DFT
crynuja 3a pasnuumre amaHe [132]. Tpenn wuspauyHatux bamepoBux HaenekTpucama je y
carmacHocTH ca ctyaujom [170], ok 6u 3a mopehema caMux BpeAHOCTH OUJI0 HEOTTXOHO YCKIIaIUTH
u xopuithene RMT nmapamerpe.

UBanepoBa HaenekTpucama HPEACTaBIbajy pasiuKy u3Mel)y HaeleKTpHUCama HEYTPAIHOr aToMa M HAeIeKTPHCAIba Y
(aTroMckoM) OaceHy maTor aToma
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Tabena 8. Bpennoctu Jlamuiacujana eneKTPOHCKE TYCTHHE M €JIEKTPOHCKE TYCTHHE Y KPUTHYHO]
tauku Bese (bcp) u pacrojama bep ox aroma Al u H (koja je mocraBibene u3mel)y atoma Al u H)

AlHs vZp 0 Lacmja}be bcp on aTOM:I
NOJIMMO A5 e/A3
pd (e/A°) (e/A) i (A) 2 (A)
a 0.1303 0.05438 0.8511 0.8667
0.1248 0.05387 0.8540 0.8719
b 0.2293 | 0.04814 0.8222 0.9040
0.1269 0.05477 0.8511 (Al-1) 0.8718 (H-4)
0.1027 | 0.04843 0.8698 (Al-1) 0.8949 (H-2)
0.1328 | 0.05559 0.8485 (Al-2) 0.8472 (H-1)
Y 0.1194 0.05506 0.8527 (Al-2) 0.8633 (H-2)
0.1238 | 0.05292 0.8557 (Al-2) 0.8773 (H-4)
0.1426 | 0.05792 0.8445 (Al-2) 0.8921 (H-3)
0.1307 | 0.05289 0.8558 (Al-2) 0.9251 (H-3)

[Tpema Bpennoctuma JlamiacujaHa U eJIEKTPOHCKE I'YCTHHE Y KPUTHYHO)j Tauku Bese (bep)
uszmelhy Al u H atoma yrBpheHo je 1a ncnutuBanu noauMophu MoKa3yjy MpeTeKHO JOHCKU KapaKkTep
Be3e (JlarmmacujaH je MO3MTHBAaH a EIIEKTPOHCKA TYCTHMHA PEJaTUBHO Maja, INTO jeé BPEJHOCT

Jlarutacujana Beha a BpeJHOCT €IEKTPOHCKE T'yCTHHE Mama, jade je U3paKeH JOHCKU KapaKTep Be3e
[168]).

EnexTpoHncka ryctuHa u JlanmacujaH elneKTpoHCKe TyCTHHE I0Ka3yjy Onara ofcTynama Of
BpeaHOCTH oOjaBbeHUX y crynuju [171], a y3pok TomMe Moke OUTH y yMNOTpeOH pasjinduTe
METOJI0JIOTH]€e, KOja KOPUCTU NepTypOaunoHu meroa apyror pena Monep-Ilnecera. U3 pesynrara
IpUKa3aHuX y Tabenu 8, MoXke ce 3aKJbyYUTH Ja UCIIUTHUBAHU MOJIUMOP(HU YOIIITEHO UCIOJbaBajy
CIIMYHE BPEIHOCTH TOMOJOLIKUX MapaMerapa. JlaruiacujaH eneKTpOHCKE I'yCTMHE uMa HajBehy
BPEAHOCT y ciy4ajy B-nonumopoda. Takohe ce u kputnyna tauka (bcp), Hanasu nabe o H atoma, y
HaBEJICHOM CITy4ajy.

Jlasbe je NCIUTHBAH YTHIA] Pa3IHYUTHX JOMaHaTa Ha CTPYKTYPHA U €JIEKTPOHCKA CBOjCTBA
nBa Hajuenthe ucnutuBana nonmumopda AlHz. Tlpernenom nutepatype 3ak/bydeHO je a Ma Majo
HCTpaKMBamba KOja pa3Marpajy yTHIa] METaJIHUX JOINaHaTa Ha CTPYKTypy M Moryha yHanpehemwa
0coOnHa 0/1 MHTEpeca 3a CKJIaUIITEHha BOJOHUKA Y OBUM MaTepHjaInuMa.

Cspxa gomnanara (Sc, Ti, Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn winu Zr) uHKOpHOpUpPaHHUX Y CTPYKTYPY MOJA3HOT
MaTepHjaia, Kao Heuucrohe, MpeacTaBjba MOJIYJalMjy CBOjcTaBa (TEPMOAMHAMHYKHUX U
KWHETHYKHX) TMoja3Hor noiuMopda. JlomaTtHo je mpoywaBaH u LI kao J0maHT, Mako MPHPOIHO
dopmupa komriekcHu MetanHu xuapu LIAIH; (oo je mpenmer moceOHe nenuue y Te3u. Kako ce
MIPOBOJIJBUBOCT TOJTYIIPOBOTHAKA MOYKE TIOCTICIITUTH JIOTIHPAmhEM, HABEJICHH JIOTIAHTH Cy TIPOYUYCHH
¥ Kao Ha4MH MoAM(UKalMje eIeKTPOHCKE CTPYKTYpe UCIMTUBAHUX MosuMopda. YTHIaj JomaHaTa
Ha KapakTepucthke o- u P-AlH3 mpoyuaBaH je ca acrmekTa CyNCTUTYI[MOHE W WHTEPCTHIIMjalTHE
MHKOpIIOpalyje aToMa MeTaja Yy Iojla3He CTpyKType. JlogaTHO je MCHOUTHBAaHA U CTaOMIIHOCT
COTICTBEHHX Jle(eKaTa KPUCTATHE CTPYKTYpe Y 0Aa0paHuM HHTEPCTHUIIH]aTHO JOTIHPAHUM aTaHuMa.

3a cumyanujy CylncTUTYLIMOHOT JONHpama, jenan atoM Al je 3amemen aromom Li, Sc, Ti,
Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn uiu Zr y cynephenuju oarosapajyher nmomumopda, 10K je HHTEPCTHIIN]jATHO
JOMUPakbe CUMYJTUPAHO J0JaBalkbeM jeTHOT aToMa JIonanTa o1 5 nzadbpanux merana (Li, Ti, Zr, Sc u
Cu) na mosurmje: 0.660 0.572 0.6704 y cayuajy cynephenuje a-AlHz u 0.375 0.375 0.375 y cayuajy
cynephemuje B-AlH3 (cTpykTypHM mojanu 3a UCIMTHBAaHE NOJIMMOp(E MaTtu cy y onesbky 3.8.
IIpoepamcke nocmaske u memoodonoeuja). IlonazHe mo3unmje 3a UHTCPCTUIMJATHO JOMUPABE CY
oabpaHe Tako Ja ce Haja3e y BEJIMKOj MHTePCTUIMjalHO] nmpasHuHK m3Mel)y detnpu Al atoma,
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omoryhasajyhu o6paszoBame Beze Al-gonant, y3umajyhu y 003up TeHICHIIN]Y JdoaHata aa popmupa
OunapHue serype ca Al.

Cnuke 6 u 7 npeacraBibajy unucTe (HemMoaupuKoBaHEe) U JonupaHe cynephenuje 3a o- u -AlHs,
PECIICKTHBHO.

Cnuka 6. a-AlHs cynephenuja: a) Hemoaudukosana, 0) Al atom 3amemen atomom jgomanta (Li, Sc,
Ti, Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn, Zr), B) nonaur (Li, Sc, Ti, Cu, Zr) uaKopropupaH HHTEPCTUIIH]jaTHO
u3melyy uetupu Al aroma, r) yBehana cimvka OKOJIMHE JOMAHTa ca CIUKE B), JTOMAHTy HajOmmku H
aTomu cy o3HaueHu ca H1-H4.

Cnuka 7. B-AlH3 cynephenuja: a) Hemoaudukosana, 6) Al atom 3amemen atomom gomanta (Li, Sc,
Ti, Cu, Cr, Fe, Nb, Mo, Zn, Zr), B) nonanr (Li, Sc, Ti, Cu, Zr) uHKOpIopupaH HHTEPCTUIH]ATHO
usmely uetupu Al atoma, r) yBehana ciuka OKOIMHE JOMAHTa ca CIUKE B), TOMAHTY Hajonmku H
aromu cy o3nadenu ca H1-HS, H6 je uza nomanra (oBu H aromu Hucy nmosesanu ca Al atomuma),
nok ce atoM H1 rienano ca npenmwe cTpaHe, Halla3u y LIEHTpPY, okpykeH aromuma H3, H4, H2, HS.

W3pauyHate BpeIHOCTH MapameTapa perierke 3a o- u B-momumopd (y mporpamy QE) u Bpennoctn
U3 JIUTEpaType nate cy y tabenu 9.
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Tabena 9. OnTUMH30BaHU CTPYKTYPHH MapaMeTpu jeauanunux hemuja noaumopda AlHz (QE, GGA-
PW91)

a b c OnrTuMu3oBaHe \Y
AnaH (A) (A) (A) aTOMCKe NO3HIHuje (A3/f.u.)
4.466 b=a 11.727 Al (0,0, 0) 33.76
4.464 [82] 11.725 [82] H (0.621, 0, 0.25) 33.73 [82]
a 4.451 [128] 11.818 [128] 33.80[128]
4.492 [129] 11.821 [129] 33.50 [129]
4.449 [130] 11.804 [130] 33.72[130]
4.450 [131] 11.82 [131] 33.78 [131]
9.046 b=a c=a Al (0.5, 0, 0) 46.27
9.092 [82] H (0.431, 0.125, 0.125) 46.97 [82]
p 9.049 [132] 46.31[132]
9.004 [133] 45.62 [133]

JloOujeHe BpEIHOCTH MapaMeTapa PElIeTKe 3a HMCIUTHBAHE ajlaHe Cy y CarjiacHOCTH ca
excriepumeHTaiHuM cryarjama(o- [130] u B- [133]), kao u ca mpopauynuma [82] OGa3upanum Ha
FPLAPW+lo mpeacraBbenum y nmoriasiby 5.1.2. Qusuuxe kapakmepucmuxe ucnumusanux AIH3
noaumopga (tabema 2). WM3pauynara wmel)yaTomcka pacrojamba 3a CYICTHUTYIIMOHO H
WHTEPCTHUIIN]ATHO HHKOPIIOPHpaHE JONAHTE MPHKa3aHa cy TabenapHo y oaesbky [Ipunosu: Ilpunoe 1
(mabene I11-1 u I11-2).

VY nonasuuM (HeMoan(UKOBaHMM) CTPYKTypama, Mehyaromcka pacrojama Al-H u3pauynara
xopumhemem GGA-PWI1 usnoce 1.716 A y ciyuajy o-AlHs mro je y carmacuoctn ca 1.723 A us3
crymuje [172] u 1.718 A y cnyuajy B-AlHs. ITocmatpana meljyaTomcka pacrojama atoma H u
JoTaHaTta y Cliy4ajy CYNCTUTYLHOHOT JONHpama Cy yriaBHOM Beha Hero uspauynara FPLAPW+Io
meromom 1.715 A u 1.717 A mmely H u Al y a- u B-AlHs, pecrextuBro). Hapounro, osne
nocMatpano, Melyyaromcko pacrojame Ti-H y onmocy ma Al-H (1.715 A) y monasuoj a-AlHs je xysxe,
mTo je Takohe pazmarpano y crymuju [173]. Pactojama usmely Ti u okpyxyjyhux H atoma y Ti-
nommpanoj a-AlHs cy y carmacuocTu ca crymujom Jya u cap. (1.830 A) [173]. V Ipunozy 1 (mabena
I11-1 cyncTUTYIIMOHO JIONMpaHU cllydajeBH) Beha TykHMHa Be3e je mocMarpaHa u3Mmely gomaHTa u
cnenehux okpyxyjyhux H aroma: Li (H3), Cu(H2), Ti (H2), Sc (H1), Zr (H3) y o-AlHs u Li (H6),
Cu (H2), Ti (H6), Sc (H6), Zr (H2) y B-AlHs.

Pan [174] muckytyje na Ti y Ti-monupanom NaAlHs mpedepupa na cyncruryume Na u
npuBiIadn okpyxyjyhe H arome, mro 10Boju /10 ,,oMeKIIaBama u/mii kugama Al-H Be3a“™ unme 6u
ce Moryio oMoryhutu Opxe OTNyIITamke U arncopIiiyja BOAOHUKA. Y AUCEpTAlUjH Cy UCIUTHBAKbA
orpaHuyeHa Ha CyncTuTyiujy Al atoma, 10Kk Ou 101aTHH IpOpadyHH OUIIH MIOTPEOHHM 3a pa3MaTpame
MOMEHYTHUX CYNCTUTYIHja Yy KOMIUIEKCHUM METAJIHUM XUAPUANMA.

Kpaha nyxuna Be3e (u3mely nmonanrta u okpyxyjyhux H aroma) npumeheHa je y cinydajy Fe-
u Cu-monupanux nomumopda. Pacrojama m3mely oBux cyncruryenata u H aroma cy kpaha y
nopehemy ca HeMoauduKOBaHUM ciiydajeBuma 3a 5.5% 3a Fe u 3.8% 3a Cu y a-AlHz u 5.8% 3a Fe
u 3.7% 3a Cu y B-AlHs. U3pauynara pacrojama Cr-H u Fe-H y nonupanom a-AlH3 mokasyjy mama
Hecarama ca ctyaujoM Jlya u cap. [172] (Cr-H 1.757 A u Fe-H 1.751 A), moryhe ycnen pasmuke y
kopuiheHoj Merononoruju 3a npopauyne (PAW [172]). Ca npyre crpane, Hajayxa mehyaromcka
pacrojama y ogHocy Ha Al-H pactojama y 00a momumopda mocMaTtpaHta ¢y y ciiydajy pactojama ZI-
H.

AHanu3za TpaHcdepa HaeJIeKTprcama /1aje JeTajbHUj€ KBAIUTATUBHO O0jallIibekhe O YTHIA)Y
nonanta. Cyncrutyiono nonupamwe Li, Cu, Ti, Zr (ITpumor 1, Tabena I11-4a u I11-46) cmamyje
MIPEHOC HaeleKTprcama Ha o0ikmke atome H y cBuM ciyuajeBuMa y nopehemy ca HaeneKTprcambeM
npeHeruM Ha H name y bulk-y. MehyTtum, y 3aBHCHOCTH 0] IpUpO/Ie U HaeleKTpUcama JONaHTa y
henuju, omaxkajy ce pasjMYMTH TPEHIOBH Y IOTIIEAY CTama HaelIeKTpUCama OOMmKmBUX atoma Al
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aroma. CU fomuparme BOAX JI0JaTHOM ITOPACTy MO3UTHBHOI HaejaeKTpucama oko Al atoma, mok Zr
JONUpPake UMa CYIPOTaH TPEH/I U SIEKTPOHH ce MpeHoce ca Zr Ha okpyxyjyhe Al atome.

Tumn Bese ce Moxe KI1acu(hUKOBATH M HA OCHOBY Pa3JIMKa y €JICKTPOHETaTUBHOCTH JOTTAHTATA
u H atoma [175]. VkoauKo je pa3iuka eJeKTpOHEraTHBHOCTH aToMa Koju 00pa3syjy Be3y u3mehy 0 u
0.2, Be3a ce kiacu(uKyje Kao HemojapHa KOBaJeHTHA; 3a pasiuke y omcery 0.3-1.4 xao moiapHO
KOBAJICHTHAa Be€3a M YKOJIMKO je pa3numka Beha ox 1.5 Besa ce kimacudukyje kao joncka [175].
EnexrponeraTHBHOCTH MCHMTHUBAaHUX aonanara cy cienche: Li 0.98, Sc 1.36, Ti 1.54, Zn 1.65, Zr
1.33, Mo 2.16, Cu 1.90, Cr 1.66, Fe 1.83, Nb 1.60, nok exekrponeraruBnoctd Al u H u3noce 1.61 u
2.20, pecnexktuBHO. OBe u3pauyHaTe pasiuke mnpumnanajy omcery 0.3-1.4, te cy Bese usmel)y
nonaHara U H kimacudukoBaHe Kao TOJapHO KoBaJieHTHE. Hakamoct, HemocraTak JMTepaType
onemoryhasa nopeleme pesynrara 3a B-AlHa.

W3pauynara pacrojama uzMel)y nomanata u H atoma, kajga je JOMaHT y MHTEPCTULIU]AITHO]

no3unju (Ilpunor 1, Tabena I11-2 u [11-3a-3 1) yka3yje Ha TO J1a JOMAHT UMa jaK yTHUIIA] HA HajOIMxKe
OKpyKeme, W aa je pacrojaibe u3mel)y nomanta m H aroma Behe ox  pacrojama Al-H y
HeMonubHUKOBaHMM CiiydajeBuma. Ilocieauuno, Mehyaromcka pacrojama Al-H y  cayuajy
WHTEPCTUIIMJATHO JONMHMpaHuX moiuMmopda cy Kpaha y oOJHOCY Ha WHCTa pacrojama Y
HemomupukoBannM nomumopduma (1.715 A wm 1.718 A). Hajkpaha Al-H pacrojama y
MHTEpCTHIHjaHO normupanuM o-AlHsz cy y oncery 1.575 A (nomant Zr) no 1.642A (momant Li). ¥V
ciydajy MHTepcTHIHMjanHo gormpanux P-AlHs, Hajkpaha pactojama cy on 1.539 A (momant Zr) 0
1.617 A (momamt Li). Kpaha melyyaromcka pacrojama Al — H y mHTepcTHIHMjaiHO NOMEpaHUM
aJlaHMMa yKa3yjy Ha TO Ja JJOTIaHT MOTUcKyje (,,rypa ox cede) H atom.
Jleraspauje uHpopmanuje o Moryhem nmodospiamy MeXaHH3Ma KHHETHKE MOTY Ce JJOOUTH aHaJIH30M
TpaHcdepa HaeJIeKTpHUcama y ciiyuajy nHTepcTuumjaitsor gonupama (IIpumnor 1, tabena [11-4a u I11-
40). CBu ONAHTH pa3MaTpPaHU y MHTEPCTUIN]aTHIM MTO3UIMjaMa y H3yYaBaHUM aJlaHUMa CMamby]y
HaeleKTprcame Ha OKpyxyjyhum H atommma, yruuyhu Ha crnabibeme Bese Al — H.  JlomatHo,
nonupame o -AlH3 atomom Ti cmamyje HaenekTpucame Al aToma y 1e10j CTPYKTypH, IITO je Y
CarjlaCHOCTH Ca paHHje OMUCAHUM MeXaHu3MoM [174] u ekcriepuMeHTaTHUM ca3HambuMa [176-178]
O TIO3UTHBHOM YyTHIajy T1 IONUpamka Ha KHHETHKY.

5.1.4. CraéuuHocT qonanra 'y o -AlHsz u B-AlH3

Enepruja mnkopropanyje nomnanrta (€Hepruja IONUpPama), Tj. €HEpruja HEONMXOAHa Jia ce
¢dbopmupa JonupaH anat nosazehu o 4ucTor noauMopda pauyHara je y 0lHOCY Ha H30JI0BaHE aTOMe
Kao W y OJHOCY Ha HajcTabmimaujy (MeranHy) daszy momanrta (jemnaumna 30) (jemnaumHa 30-a ce
oaHocH Ha cyncrutynujy Al atoma atromom nonanra, nok ce jenHaunHa 30-6 OZHOCH Ha JIOMAHT
CMEIITeH Yy WHTEPCTUIUjaIHOj To3ulMju). JlogaTHO Cy U3padyyHaTe YKyIHE CHEpruje
HemonupukoBannx AlHs mommmopda u merana (y craOmiiHOM (METATHOM) CTaly M Kao H30JI0BaHUX
aToMa). M3pauyHare yKyIHe €Heprije U30J0BaHUX aTOMa M aToMa y MeTallHO] (a3u Cy mpuKa3aHe y
[Mpunory 1 (tadena I11-5).

EX = EAOHHpaH - E'H/ICT - E(XPIBOJ'IOBaH/METaJI) + E(AlI/IBOJIOBaH/METaJ'I) (30'61)
EX = EAOHI/IpaH - E‘-IPICT - E(XI/IBOJIOBaH/MeTaJI) (30'6)
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rIe cy:

EX - enepruja unkoprnopanuje Jonanra (€Hepruja 10Muparma),

Ejommpan - YKyIHa eHepruja mommpaHe hendje y Kojoj momaHT 3amemyje Al aToM, Winm je IOMaHT CMEIUTEH Y
WHTEPCTHL]aJTHO] TO3UIIH]H,

Euner - yKyniHa eHepruja noauMopda npe Jonupama,

E(X wsonosanveran) - YKYIIHY €HEPrHjy AoMaHTa (IOMAHT Y METAIHOj (a3u WIIK Ka0 H30JI0BaH aToM),

E (Al wsonosan/meran) — YKyTIHa eHepruja Al aToma y 06iiKy Metanie ¢ase Wi H30J0BaHOT aToMa

Enepruje mommpama y HeyTpanHuM o - U B-AlH3 uspauynare Ha ocHoBy jemnauntbe (30) kao u
JICCOPIIIIMOHE CHEePTHje HeyTpaHuX Aonupanux anaHa AE™® uzpauynate Ha ocHOBY jeqHaunHe (31)
cy npukazane y Tabenu 10. 3a momante Cr, Zn, Mo, Nb u Fe, pasmarpano je camo CyNCTHUTYI[HOHO
TONUPAIBE.

Tabena 10. UspauyHnare eHepruje Aonupamba EX u necopruuje BogoHuka AE™C, y o- u B-AlH3
cynephenujama y ciiydajy Kajaa je MOMAHT (M30JI0BaHM WIJIM METaJlHH aTOM) WHKOPIIOpPHpaH

CYINCTUTYIIMOHO WJIM UHTEPCTUIIN]ATHO.

a-AlH3 $-AlH:
Jonant | Mecro” EX EX AERec EX EX AERee
(“3‘23\",‘)’“) (M(z{,a)“) (kJ/molHy) (“3‘2\",')”‘“) (M(Z{,a)”) (kJ/molH>)

Li CYIICT. 7.061 4.984 -3.0 6.520 4.444 -5.9
UHTEP. -0.208 1.196 7.2 2.676 4.081 -4.5

S CYTICT. -1.098 -1.656 14.8 -1.062 -1.620 18.5
UHTED. -2.264 0.660 8.6 2.490 5.414 -9.8

Ti CYTICT. -1.015 -0.699 12.3 -1.083 -0.767 15.0
UHTEP. -2.678 1.120 7.4 -0.922 2.875 0.4

Cu CYIICT. 3.285 3.343 14 3.166 3.224 -1.0
UHTEP. -0.813 2.726 3.1 1.515 5.054 -8.4

7y CYTICT. -1.780 -0.514 11.8 -1.682 -0.415 13.6

UHTED. -4.018 0.729 8.4 0.940 5.688 -10.9
Cr CYTICT. 1.265 1.360 6.7 1.224 1.319 6.6
Zn CYIICT. 5.369 2.698 3.2 5.047 2.377 2.4
Mo CYIICT. 0.057 2.548 3.6 -0.899 2.492 1.9
Nb CYTICT. -1.140 2.251 4.4 -0.899 2.492 1.9
Fe CYIICT. 0.480 2.032 4.9 0.392 1.944 4.1

CYICTUTYLIMOHO MJIM UHTEPCTUIM]ATHO HHKOPIIOPUPAH JOMAHT y cynephenujy noja3Hor ajaHa

Ilopen cCyncTUTyHMOHMX, WHTEPCTHULIMJATHU JIOMIAHTH Cy YECTH Yy CiIydajy LIMPOKO
pacrpocTpameHe TEXHUKE MJICBeha MaTeprjajia 3a CKIUIITehe BoJoHnKa. CTora je meT JonaHara
UCIIUTAHO Y MHTEPCTUIM]THO] TIO3UIHMjU Ko 00a monmmopda. Ti, Zr u SC cy n3abpanu Kao JONaHTH
Mely eceT MCIUTUBAHUX jep Cy MOoKa3anu HajBehu mopacT CTaOUITHOCTH Y CTy4ajy CYNICTUTYIIHOHOT
nonupama AlHs, ok cy Li n Cu nzabpann kao AOMaHTH ca CYyHPOTHUM €(EeKTOM, Tj. OHH KOjH
HajBUIIEe aecTabuin3yjy mosasHe amade. Ca apyre crpane Li, mpuBmaunM naxmy U 300T CBOjUX
KapaKTepUCTUKA: JlaraH ajkajaH MeTal, 1o0ap MPOBOIHKK, peakThBaH (anaHar iutujyma, LiAlH,
campku 10.6 wt% H [179], ycnemno moxe na ce aecradbunuiire [84] Tako 1a ce TepMOAMHAMHUKA
MOXe IpuiiarohaBaTu mpema notpedu). YKyIHe eHepruje CBIUX U3y4aBaHUX JONMHUPaHUX cynephenuja
KOje Cy M3pauyHare y OKBUPY OBe Te3e, jate ¢y y [Ipuory 1 (tabena I11-6 u I11-7) .
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Enepruje nonupama nobujeHe 3a ob6a mzydaBaHa mojumopda ca UCTUM JOMaHTHMA, UMajy
ONMCKe BPEIHOCTH, LITO YKa3yje Ja XeMHjCKa MpHUpoJa Mpe Hero KpucTajaHa CTPyKTypa oapehyje
CTa0MIIHOCT JIOTIaHaTa y OBUM cucTemuMa. Ciuka 8 mpelcTaBiba CHEpruje oNupama y OJHOCY Ha
M30JI0BaHE aTOME WJIM METAJIHE JIOTaHTe Koje 3amemyjy Al y 00a monumopda, 1ok ciuka 9 npukasyje
u3padyHaTe CHEpruje IOoNupama 3a IeT JeTaJbHO HUCIHTUBAHUX JOlaHaTa IO3UIIMOHUPAHUX
CYIICTUTYIIMOHO WJIM MHTEPCTULIM]ATTHO y 00a mosmmMopda.

12 T T T T T T T T T T
] —&— p3onosaHu at. a-AlH,| |

10 H —&— MeTan a-AlH, .
—&— 130M10BaHM art. B-AlH,
metan f-AlH,

1 ] I
Li Sc Ti Cr Cu Nb Zn Zr Mo Fe

HonaHTt

Cnuka 8. EHepruje nmonuparma 3a JonanTte (M30JI0BaHU WM Y METalaHoj (a3u) koju 3amemyjy Al y
o6a nonmmopoda

8 T T T T T T T T T 8 T T T T T
—e— meTan a-AlH, —e&— MeTan a-AlH,
—v— meTan p-AlH, —v— meTan fi-AlH;

6 - - 6 - -
4 4 —~ 4 ]
! [T

24 - 21 .

0~ - 0+ -

-2 T T T T T T T g T -2 T T T T T " T T T

Li Sc Ti Cu Zr Li Sc Ti Cu Zr
HonaHt DonaHt
a) 6)

Cnuka 9. Enepruje nomupama 3a MeETajHE JONAHTE WHKOPIOPUpPAHE a) CYNCTUTYIMOHO, O)
MHTEPCTUIM]JATHO Y HCITUTUBAHUM MOIUMOpUMa (HeyTpaiHe cynephenuje)
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Hwxke enepruje nomupama ykasyjy Ha Behy cTaOWiIHOCT [AOMaHTa y WMCHUTUBAHUM
no3urjama. Ca cimuke 9 ce mpumehyje ciaudan TpeH[ eHepruja Jomupama y oba momumopda y
CYIICTHTYIIMOHO JIOIIMPAHUM Clly4yajeBuMa, ca HajsehoM crabuimHomthy SC-monupaHuX U HajHUKOM
crabmnnomhy Li- amana (ciuka 9a)). 3a MHTepCTHIMjadHO gomupane cucreme (ciuka 90)),
npuMeheHe cy Bullle eHepruje Jonupama y nopehemy ca CyncTUTyLIMOHUM cilydajeBUMa. 3aKibydyje
ce Ja Cy MCIUTHBAHM IpPEJIa3HUu METalli CTAOWIIHHjHU KA0 CYNCTUTYIMOHHM JIOTIAHTH JOK jeauHO Li
eHeprujcku (gaBopusyje uHTepcTuyjenue nosunuje. OBo je caMoO TePMOJIMHAMUYKO pa3MaTpame
KOje HE yKJbyuyje pa3Marpame KMHETHKE W MPAKTUYHHUX aclieKaTa CHHTe3e, rje Ou ykiamame Al
aToMa KOjH ce€ CYICTHTYHIIE TpEeACTaBbalIo JoAaTHY mperpeky. Crora, ce Jajbe pa3marpajy u
CYICTUTYIIMOHO U MHTEPCTHUIIN]aTHO MHKOPIIOPUPAHU JIOMIAHTH J1a OM ce Pa3MOTPUO HUXOB yTHUIIA]
Ha TEPMOJMHAMUYKY CTa0MIIHOCT HCITUTHBAHUX XUJIPHIA.

V pany Jya u cap. [180] enepruje nonmpama Cy MO3UTHBHE 33 CYICTHTYLH]y aTrOMOM Ti;
JIOJIaTHO, 3aKJbyUeHO je 1a Tl penykyje eneprujy nucouujaiuje H y cucremy, moceOHO YKOJHKO je
MHKOPIIOPUPAH Ha MHTEPCTULMjTHO MECTO, LITO 3HAa4X Ja Ti (Kao KaTtaiu3arop) uMa KJbY4HY YIIOTY
y yHanpehemwy necopruuje o-AlHz. Melhytum, y pesynraruma 100MjeHUM Y OKBUPY JAHUCEPTAIH]je
u3padyHaTa CHepruja Jomupama 3a 11 je HeraTHBHA, LITO yKa3yje Ha CTAOMJIHOCT JIOMaHTa y o0a
nosmmMopda. [Ipernocraiba ce Aa je TIaBHU y3pOK pasinuke n3Mmely oBne m3padyHaTHX eHepruja
Jonupama U eHepruje oOjaBibeHe y cryauju [180] y pasmuumroj meromonormju (PAW) u
pa3MUUTHM HWHTEPCTHIMjAIHUM TMO3MIMjaMa JOMaHTa Koje Cy pa3MarpaHe. YIPKOC OBUM
SHEPrHjCKUM pa3jivKaMma, U3padyHara TyCTHHA HaeJeKTpPHCamba MpykKa JIeTabHU]y CIUKY O TOME
Kako Ce Be3a y KPUCTAJIHO] PEHICTKH MOAM(DUKYje TONmUpameM ca T1 aroMOM, MOTKperbyjyhu
crynujy [180].

JlBomMMEH3MOHAIHA paBaH pachojielic TyCTHHE HAeJeKTpHcama 3a CYINCTUTYIHMOHO U
uHTepcTuirjanHo Ti-gonupad o -AlH3 je npukasan Ha ciunm 10.

Cmuxka 10. 2D paBan pacrnojene TyCcTHHE HaeleKTpUcCama 3a. a) CYNCTUTYIMOHO U 0)
uHTepcTHnHjanHo Ti-mormupan o — AlH3; rycTiHa HaenekTprcama BaJeHTHE 30HE je y 00a ciaydaja
nocmatpana y pasuu (2 1 0).
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CympotHo oJ1 joHCKe Be3e Koja ce popmupa usmehy Al u H, Ti popmupa koBaeHTHE Be3e ca
okpyxyjyhum H aromuma. Jlonatao, oopazoBame Al-Ti Bese Moxke fa ce mocmarpa ca ciuke 10 0).
OBoO 0BOIM JI0 TIpEpacIioielie HaeIeKTprcama, HajBHIIE Y 00JaCTH OKO JIOTIaHTa, alli TaKohe yTrde
Ha TpaHcdep HaenekTpucama y 1enoj hemuju. IIpema ciunum 10a) u 6), anu u y carflacHOCTH ca
u3padyHaTUM IpeHocoMm HaedekTpucama (IIpuorl, tadema I11-4a, I11-46), mpumehyje ce na
HaeJeKTpucambe Oko H aroma omama y ONM3MHM JONAaHTa, y Ciay4ajy 11 Jonupama, 0K
HMHTEPCTHIIN]jATHO JONUPAbE PEAYKYje U HaelleKTpucame npeneceno ca Al game y bulk.

5.1.5. YTunaj nonanara Ha 1eCOPNUMOHY €HePrujy BOJIOHNKA

3a mporeHy yJore JonaHata y cTabuin3anuju NOCMaTpaHuX CHCTeMa, CHepruja IecopIIuje
BojoHuKka (AE"*) je u3pauyHaTa 3a CYNCTUTYUMOHO WiH ( | ) HHTEPCTHUILIUjalTHO JONUpaHe o- U -
AlH3, mpema jenHaunnu (31)

AEA™ = (_E(aonnpaﬁ) + (n - 1) n- E(Alme'ran) + E(XMeTan) tn: %E(HZ)) /Tl (31)

rae cy:

Eonupany — YKYTIHA €HEpruja JONHpaHor o - win B-AlH3

E(Alyemar) — yxymHa enepruja Al atoma y HajcTabunHujeM cTamy (MeTanHa (asa)

E(Xyemar) — YKYIIHA €HEpPrHja JAOMAHTa y METAIHO] (ha3u (IOMAHT je mocMaTpaH y HajcTabWIIHU]EeM CTamby, ¢ 003UpOM Ha
CTEXHOMETPH]Y)

E(H2) — ykymHa eHepruja ©30JI0BaHOT MOJIEKYJIa BOJOHHUKA

n — 6poj jemuumyanaux hemuja AlHz y cynephemnuju

Jla 6u ce ynopenuie cTaOMIIHOCTH JONUPAHUX U MOJNAa3HUX (HEMOAU(PUKOBAHUX) XUIPUJA,
u3padyHaTe Cy CHEpruje AecopIiluje BOJOHHKAa mpeMa jenHaunHu (31) 3a HemoambukoBane
xuapuse, yaumajyhu ykynny eneprujy o- win B-AlHz ymecto Egompar), 1 'y TOM ciy4ajy je u
E(Xweran) = 0.

W3pauynare pecopmiuone enepruje Bogonnka cy 10.4 kJ/molHz u 11.9 kJ/molH2 3a o- u B-

AlH3, pecniektuBHo. JloOMjeHe BPEAHOCTH CY Y CarJaCHOHCTH ca paHuje 00jaBJbeHUM TCOPH]CKUM U
ekcriepuMeHTaHUM ctyaujama [82][149][135][151]. Mako je a-AlH3 excriepiMeHTaIHO ONakeH Kao
HajCTaOMIIHUjH, TEOPUjCKE OIICepBallyje yKa3yjy Ha JIpyrauujy MepcrneKkTUBy (IeTabHO AUCKYTOBAHO
y nornaBisy 5.1.2. @usuuxe xapaxmepucmuxe ucnumusanux AlH3 norumopga). Paznuka uzmely
eKCIIEpUMEHTAIHUX M TEOPHUJCKUX pasMaTpama JISKU YIIIaBHOM Y Pa3IMdUTUM yCJIOBHMA KOjHU ce
KOpPHUCTE TOKOM eKcriepuMeHTa (rpopauyHu ce u3Boje Ha 0 K).
CTabWIHOCT XHUAPHIa UCTUTUBAHUX MOoTMMopda u3pauyHara je nmpema jeqnaunau (33) u nmpukasana
y Tabemu 10. Behe eneprumje nmecopmimje Bogonuka (AE"*) ykasyjy Ha CTaOWIHHjH XUAPHUL.
W3pauyHate eHepruje OCHOBHOT CTama 3a gonupane o- u B-AlHsz cynephenuje nare cy y Ipunory 1
(rabene IT1-5, IT1-6, IT1-7).

Cnuxka 11 nokasyje 3aBUCHOCT €HEpTrHje IeCOpIIYje BOJOHUKA YUCTUX U TOMUPAaHUX oauMopda oJt
BPCTE CYNCTHTYIIMOHO U MHTEPCTUIIM]aTHO HHKOpriopupaHor aomnanta (Li, Sc, Ti, Cu u Zr).
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= = YUCT a-AlH, —&— CYNCT. AonupaH a-AlH,
umet B-AlH, —®— yHTepcT. gonvpaH o-AlH,

—&— cyncT. gonupad B-AlH,
WHTepCT. AonupaH [-AlH,

Lli Slc 1I'i Clu er
HonaHt

Cnuka 11. Jlecopnuuone eHepruje 3a CynCTUTYIIMOHO MM MHTEPCTULIN]AITHO TOTIHPaHe HEyTpalHe

a- u B-AlHs cynephenuje. Mcnpekuaanum JMHUjaMa O3HAYEHE Cy JECOPIIIHMOHE SHEPTUje YUCTUX

nosimmopda

[Tpumehyjemo ciaudHOCT TOOUjEHUX AECOPILMOHUX eHepruja y oba monmumopda monupana
Li, ca u3y3eTkoM y cityuajy kaja je Li uankopriopupan uarepcruiijaito y a-AlHs. Takohe, y ciryuajy
HHTEpCTHIHjaTHO nHKOopropupanux Cu u Zn y B-AlH3, gecopmniimone eHepruje cy HIKE Y OJHOCY
Ha ojroBapajyhe eHepruje 3a apyre MO3UIM]e JOMAaHTa WK HHTEPCTUIM]aTHO gonupambe o-AlH3. Sc
CYICTHTYIIIOHO NOMNHparke BOAM Ka 3HauajHo] aectadbwmmsauuju y B-AlHz u ka HajBehoj
crabmmmzanuju y a-AlHs. Mame u3paxkeHe pasiuke y eHeprujama Jecopiiidje cy npuMehene y
cnyuajy Ti-momupanux momumopda. Beha craOuimHOCT gomaHTa y MpOydYaBaHUM XHUAPHUIAAMA
JTMPEKTHO je MoBe3aHa ca BehoM eHeprijoM JIeCOPIIIHje BOJOHUKA (Tj. CTaOMITHOCT Xuapu/a je Beha)
u o0pHyTo. WM3pauyHaTre [AeCOpPHIIMOHE €HEpPruje cy Yy HEKUM CclyyajeBUMa HeraTHUBHE,
Harnamasajyhu n1a 6u MHKOpIopalyja OBHX JOINaHaTa M3a3Bajia CIIOHTaHY JECOPIMIHN]Y BOJOHHUKA.
Ogo TBphewe je y carmacHoctu ca [174][181].

Ha ocHOBY mpukazaHux pe3ysrara, 3aKJbydyje ce Jia CyIICTUTYIIMOHO TIOCTaBJbEHU JOTIAHTH
(Sc, Ti u Zr) yruay Ha moBehare CTaOMIIHOCTH XUAPHIA y OJHOCY Ha uucTe (HeMoaAu(pHKOBaHE)
anane. MaTepcrunmjanno gonupame o-AlH3 He3HaTHO nectadbuin3yje HHUIMjaTHe otuMopde, 10K
ce 3HauajHa gecrabwnmsammja P-AlH3 moctmke y chydajy kaga Cy IOCMaTpaHd MeETal
MHKOpPIOpHpaHu uHTepcTunivjanto. Ilpumeheno je u aa mocroju kopenanuja u3Mel)y crabMIHOCTH
OBUX XUJIpHJA U paaujyca nonanara. CTaOMITHOCT onaza ca nopactom BennduHe gonanta (Li 90 pm,
Sc 88.5 pm, Ti 81 pm, Cu 87 pm) ca u3y3erkom y ciy4ajy Li-momupanux momumopda. Ko
uHTepcThnrjaHo pomupanor B-AlHsz Ti-gommpanu cucrem mokasyje MpoMeHy TPEHAA, Tj. Mamy
CTaOMJIHOCT Y OJJHOCY Ha cucTeMe nonupane SC u Cu (nornenatu ciuky 11).

N3padyHare cTaOMIHOCTH JI0TIaHATa W JECOPIINOHE €HEprHje BOJOHHUKA Cy H3paKeHE Y
OJTHOCY Ha YMCTe MeTajHe (asze, IITO MpeAcTaBba MOjeTHOCTaBbEeHE, y3uMajyhu y o63up na ce
TOKOM CHHTE3€¢ W JecopIiuje o4ekyje Gopmupame MetamHux ¢asza (amp. Li-Al, Ti-Al, u t1.).
Cryamja [182] pasmarpa moryhHOoCcT BesuBawma H atoma ykonmko Ti 3ay3uMa WHTEPCTHIIHM]jATHO
MECTO y MaTepujaiy, IITO MOXE YCIOBUTH JIOKAHO Gopmupame TiH2 ¢ase. 3aTo cy u3padyHaTH
TPeHIOBU (yHIAMEHTAHE CMEpHHIIE 3a CeJeKIHWjy JomaHara, uMajyhu y Buay KeJbeHe
KapaKTepUCTHKE, JOK C€ YCIOBH CHHTe3e Mory mnpriaarohasatu. Takole, n3padyHare gecopnunoHe
SHepruje BOJOHMKAa MOTY C€ IOoCMaTpaTH Kao Topmha TpaHHUIa EKCIEPUMETaTHO OYEKHUBAHHMX
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BpeIHOCTH. 3a ynmoTpeOy ajlaHa y yCJIOBHMa OJMMCKUM aMOHjEHTaTHUM MOXKEJHHO j€ TOOOJbIIATH
BUXOBY cTabmiHOCT [183] anu je ucToBpeMeHo MoTpeOHO U CHU3UTH KHETHUKY Oapujepy, MOIITO Cy
OBH XHJIpHIU Beh craOuimcaHu KUHETHYKU TpU aMOWjEeHTATHHM YCIOBHMa. Y TOM TMOTJIEAdY,
cyncrutyuja Al ca Ti, SC u Zr npencraBiba HajOObH HAYKH 32 CTAOMIICABE OBUX MaTepHjaia, I0K
WHTCPCTHUILIMJATHO WHKOPIIOPUPAHU JIOMIAHTH JOJATHO TEPMOJUHAMUYKH JeCTaOMIUITy o0a
u3ydaBaHa nmosmumopda.

5.1.6. KuneTu4ko pazMaTpame HHTEPCTHIUjATHUX T0NAHATA

[Topen TepMoauHaMuKe, TOMAHTH MMajy jaK YTHULA) M HAa KUHETHKY, IITO j€ O] U3Yy3eTHE
BO)XHOCTH jep Cy aJlaHH KHHETHYKHU CTaOMIMCAaHH IPH aMOMjEHTAIHNUM ycinoBuMa. Hekonmko cryauja
je dokycupano Ha TeOpHjCKO oOOjalImbemhe MEeXaHW3Ma JIOMAaHTOM KaTaau30BaHE JECOPIIIHje,
HajBuie y ciydajy NaAlHs [184-186].

MexaHu3aM yTHIIaja JOMaHTa Ha KHHETUKY je omucaH y cryauju [187], ykibydyjyhu yTuiiaj
3d Mmerana Ha ciabJbebe Be3a MHTEPAKIIMjOM MOBpATHE JOHAIMje elekTpoHa ca d opOurtana 3d
merana Ha o* H-H u Al-H Bese, mro ce Moke OYEKHBATH M y Cllydajy MCIUTHBAHUX JOIAHATA.
Hapouuto crynuje [188][189] ortkpuBajy na panu mpeina3Hu METalId UMajy MOBOJbaH KaTaIUTHUKH
yTUIa] Ha KHHETHKY JAECOpIIHje BOJAOHMKA Yy OJHOCY Ha KacHe (Jajbe) IMpeja3He MeTaje y
MIEPUOTHOM cUCTeMy eneMeHara. [lopen Tpancdepa enekTpoHa, JOHCKH pajiijycu MeTalia ce TIOBe3Yjy
ca nporecoM jecopruuje Bogonuka. Crynuja [188] objammaa na katjonu paaujyca y oncery 0.73
A -0.80 A no6ossmasajy 6psuny mecopnmuje Bononuka, mehy kojuma cy Ti?* u Ti** najepuxacanju.

Ha ocHOBy u3BeneHux npopauyHa, T1je HajcTaOMITHU]U MHTEPCTUIIMjaTHU JONAHT Mel)y oBzie
pa3MarpaHuM jgonaHatiMa y o- u -AlHs. Panuje cryamje o MgH2, cy mokasane fa CyncTUTylinoHO
JOMUpPake MPEeTa3sHuM MeTalliMa HeTaTHBHO yTH4e Ha MTU(Y3Hjy BPCTa OATOBOPHHUX 32 JECOPIILIHU]Y
BOJIOHHMKA T€ j€ MPENopy4eHO MHTEPCTUIM]ATHO YKJbYyUUBaHE JIOMaHaTa Kao MyT 3a MOOOJbIIame
nudysuje BogoHnKa kpo3 xuapuae [190].

Takohe, Teopujcko ucnuruBame Metan-gonupanor MgH: [191] ummuummpa na Ti, Mn u Ni
NPEBacXOJHO 3ay3uMajy HMHTEpCTHIMjajHa MecTa, nocmemryjyhm Ha Taj HauumH JecopIiroHa
cBojctBa MgH2. Ycnen HepocTaTka muTepaTypHUX NoAaTaka O yTULa]y MHTEPCTUILIM]alTHUX JIoNaHaTa
Ha KUHETHKY JECOPIIIHje BOJOHHUKA U3 OBJIe HcnUTHBaHUX moiumopda AlH3, omtydeHo je na ce oBa
TeMa JeTaJbHO aHAIHM3Hpa.

HNako cy WHTEpCTUIMjaTHO HWHKOPIIOPUPAHU [ONAHTH Mame CTAa0WIHH y OJHOCY Ha
CYICTUTYIIMOHE, IpeMa pe3yaTaTuMa NoKazaHuM y oniesbky 5.1.4. Cmaburnocm oonanma y o-AlHs
u f-AlHs, pa3nmuuuTd TPUCTYNH y CHHTE3HW JOBOJE JO TOjaBe oOBe BpcTe aedekara. OOum
HCTPaXMBamka YUTABOT MPOIEca JAeCOpIIIje BOJOHUKA U3 UCIIUTUBAHUX MOJMMOpda NnpeBasmiiazu
OKBHp OBE Te€3€, TE€ CE€ pa3MaTpame OorpaHMYaBa Ha CIydajeBe jeIHY BPCTY BakaHIMje Koja ce
NoKazaja Kao HajBaKHHja 3a Jecopnuujy BoaoHHMKa u3 o-AlHz — mo3uTtmBHO HaenekTprcaHa
BakaHIuja Bojonuka [160].

[Mpatehu pax Mcmepa u cap. [160] o ctabmitHOCTH M IOKPETIBUBOCTH COTICTBEHUX AederaTa
kpuctanHe cTpyktype y a-AlHz, u Tleneca u cap. [192] o ymo3u HaenekTpucaHux nedekara,
u3padyHare Cy CTAaOWJIHOCTH TO3UTHBHO HAEJCKTPHCAHHMX BaKaHIMja BOJOHUKA Y WCIUTHBAHUM
Marepujaiuma npema jeaHaunau (32):

E/ (Vi) = EQX) ~ ECALH3) +n (SE(Ho) + uy ) + qer (32)
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rA€ Cy:

E(X) — yxymHa enepruja (a- win p-)AlH; cymephenuje xoja caapsxu nedekt y cTamy HaelekTprcama ( (q=+1)
E(AlH3) — ykymHa enepruja normpane (o- win -) AlH; cymephenuje 6e3 nedpexara

N — 6poj aroma H ykinomeHnx u3 CTpyKType aa 6u ce popmupao aedekt (N = 1)

[{H— XEMHjCKH TTOTEHIIMjaJ eJIEKTPOHA Y OJHOCY Ha YKYITHY €HepIHjy U30JI0BAaHOT MoJieKya H» E E (Hz)];

un =-0.29 eV [160]

&r= &cam (CBM - conduction band minimum-musuMyM npoBo/IHE 30HE)

Paszmatpano je popMupame Mo3UTHBHO HaeIEKTPUCaHE BaKaHIIM]j€ HA HEeKBUBAJICHTHUM IO3UIHjamMa
OKO JIOTIaHTa; U3 JIONMUpPaHe cyrnephenuje ce ykiama jeaad oa H atoma (ca pa3nmuyuTHX MO3HIIH]A)
KOJU OKPYKYjy aToM JIOMAaHT JIOK ce octanii H atomu oko momanta (3H aTtoma (o1 4eTtupu) y o — u
5H (ox mect) y gomupanom [-AlH3) 3aapkaBajy Ha ucTuM mo3unmjaMa. YKiamame H aroma ce
MOHAaBJba JOK ce M mocieamu H aTtom He yKIOHM OKO JomaHTa (Tako Jia YBEeK HemocTaje jeman H
aToM).

MehyaTomMcka pacrtojama JIOTaHTa W HEroBUX Hajommkux H aroma cy mpukaszana y Ilpumory 1
(tabena I11-3a-31). Enepruja je uspauyHara 3a cBaky moaubukanujy. Pesyiaratu cy npukasanu y
tabemnu 11 3a a- u B-AlHs.
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Tabena 11. M3pauynare enepruje GopmMupama MO3UTUBHO HACJIEKTPHUCAHE BaKaHIIM]€ BOJIOHUKA Y
MHTEPCTHUINjATHO AoTUpaHuM o- U B-AlH3

Enepruja ¢gopmupama no3uTHBHO
YKi0meH HaeJIeKTPHCAaHe BAKaHIHje BOJOHUKA
Homant H atom (eV)
a-AlH3 p-AlH3
H1 1.064 1.733
H2 1.066 1.737
Li H3 1.062 1.703
H4 1.072 1.734
H5 / 1.732
H6 / 1.741
H1 -0.149 0.060
H2 -0.052 -0.335
Sc H3 -0.067 -0.399
H4 0.044 -0.404
H5 / -0.402
H6 / -0.334
H1 0.442 0.801
H2 0.453 0.790
Ti H3 0.811 0.784
H4 0.809 0.784
H5 / 0.784
H6 / 0.892
H1 0.823 0.258
H2 0.640 0.260
cu H3 0.797 0.258
H4 0.609 0.258
H5 / 0.258
H6 / 0.249
H1 -0.093 0.199
H2 0.087 -0.160
7r H3 0.228 -0.205
H4 0.252 -0.205
H5 / -0.205
H6 / -0.680

W3pauynare enepruje monmMopda TOMHPHPAHKUX TPETa3HUM MeTalnMa, 3a CIydaj Kaja ce
ykJIoHH H atoM (Ha HAYMH Kao LITO je OMUCAHO Y MPETXO0JHOM Hacycy) cy nmpukaszane y Ilpuiory 1
(rabene IT1-9 u I11-10). V oxaHocy Ha ciydaj urctor a-AlHs rae je enepruja popmupama nedexra
0.68eV [160], moxe ce 3akby4nTH Aa Tomupame 11, ZI a HApOYUTO SC CHIDKaBa OBY €HEPTHjy
3Ha4ajHo 3a Heke H aTome, mITO MOKe TOBECTH /IO CHI)KaBama €HEpruje akTUBallrje 3a AeCOPIIH]Y
BOJIOHHKA.

Y mnpunor ynorpebe CONCTBEHUX JedeKaTa KpUCTaTHE CTPYKType W METaJHHMX JoNaHara y

WCTIUTHBaky MEXaHW3Ma JIECOPIIIIHje KOMIUIEKCHOT METaTHOT Xuapuaa Ha 6a3u Mg-ananara, roBopu

u pan Yenra u cap. [193], rae je Vj unentudukoBan Kao cOnCTBEHH Ae(EKT KPUCTATHE CTPYKTYPE.

Y ucrom paay [193], Ti, Sc u Ni cy xopumrhenn kao momantd Mg(AlHa)2. ¥V crymuju [193] je

3aKJbYYEHO J1a MHTEPCTUIUjaHu T1 ¥ SC 10BOje 10 momepama PepMHjeBOr HHBOA Ka HUKHM
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eHeprujaMa 4YMMe JOBOJIC JIO Olajama CHEpPruje aKTUBAllMje W OJaKIIaHe [ECOpIIHje U3
WCIIMUTHBAHOT ajlaHaTa.

Japtuc u cap. [194] cy ucnmtuBamm ytuuaj Ti (Ti*Y, Ti*Y) na MgH2 n o6jacHumu cy MexaHn3am
KaTaIUTHUKor edekTa Kpo3 mpeHoc enexrpona uzmely Mg?* u H'. OBo je Takohe Mmoryhu mexanusam
KaTaJIMTHYKOT yTHIaja HAa JICCOPIIIM]y BOJOHHMKA y OBOM Ciy4ajy, rae 3d crama joHa JOmaHTa
npumajy enekrpoHe nakme Hero Al m ry6e mx nakme Hero H. JlerasbHHja cliMka €IEKTPOHCKE
CTPYKTYpPE UCIIUTUBAHUX MOJIUMOp(a JaTa je y HACTaBKY.

5.1.7. EneKTpoHCKA CTPYKTYPA CyNCTUTYIHOHAIHO M HHTEPCTULMjAJTHO JONMPAHNX
anana (momant= Li, Cu, Ti, Zr u Sc)

3a u3yyaBame EIEKTPOHCKHX CBOjCTaBa JONMMPAHMX allaHa, U3padyHaTa je TYCTHHA CTamba
(DOS) cyncTuTyIHOHAIHO U HHTEPCTUIMjaTHO nonupanux o- u B-AlHs. Kapakrepuctuke DOS cy
BaJICHTHA U IIPOBO/IHA 30HA, Y KOjOj je MpeCTaB/beHa paciojena S-, p-, d- cTama aroma y KpucTaiy,
y ogHocy Ha @epMujeB HUBO (KOjH je mocTaBibeH y 0).

Cmuka 12 mpencraBiba DOS 3a wcnmtuBane monumopde npe momudukaruja, ga o6u ce
OJIAKIIAJIO JiaJbe mopehemne.

0.3 .
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Cmuka 12. [lmjarpaM mapiyjadHUX TyCTHHA EIEKTPOHCKUX CTama 3a a) a- u 0) f-AlHsz mpe
Monudukanuja; 3a HyJy €HEeprujcke ckaje nocrtaB/beHa je depmujeBa eHepruja, U J10JIaTHO je
O3HAYEeHa )KYTOM BEPTHUKATHOM JIMHU]OM

3a HeMOAM(UKOBAHE CITy4ajeBe, M3padyHaTe IMIMPUHE SHEPTHjCKOT mporena u3noce 2.07 eV
u 2.90 eV 3a a - u B-AlHs, pecnekruBHo. J[oOMjeHe BPEIHOCTH Cy Y CarjlaCHOCTH Ca paHH]je
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objaBsbeHnM cryaujama [159][129][155] u kopuitheHOM anpOKCHMAIIHjOM H3MEHCKO-KOPEIAIHOHOT
¢byHKUIMOHATA.

VY Ilpunory 1 (tabena I11-8) nare cy m3pauyHare mIMpUHE SHEPTUjCKUX IPOLENa HAKOH
HHTEPCTHILIHjAIHOT nonupama o- u B-AlH3. Panuje je y mureparypu pasMaTpaHo Aa CYIICTHTYIIH]ja
aTOMHMa Ca JIECHE CTPaHe y MEPUOJIHOM CUCTEMY Y OJHOCY Ha CYIICTUTYHCAHU aTOM PE3yiaTyje y N-
TUIy JONUpama JOK aTOMHU ca JIeBe CTpaHE Pe3yNTyjy y P-THIy JONHpama. Y CllydajeBuMa
MHTEPCTHULIMjATHE HHKOPIIOPAIKje, MOXKE C€ OYEKMBATH Ja UCITUTHBAHW METAJIHU aTOMH JIOHUPA]Y
EIIEKTPOHE pelIeTIH, pe3yaTyjyhu y n-tuny nonupama. [Ipema uctpaxusamwy Kapazanosa u cap.
[122] neuncrohe koje cyncturyurry Al Mory goBectu 10 00e BpCTe eNeKTpHUYHE IPOBOIJBUBOCTH (N-
i pP-tun). Jlonupame 13B. Shallow-level nedexrrma nocnemyje mpoBoa/EUBOCT U peIEKTHBHOCT
matepujasna [121]. Tako ce, mpeMa MO3MIMjA HCIMTUBAHUX MeTajla Yy IEPHOJHOM CHUCTEMY
elleMeHara, ouekyje na ou oxpeheHn IomaHTH Koju cynctutyuiry Al aTom MOrId JOMPHHOCHTH -
TUIY TPOBOJJBUBOCTH, JOK OW HMHTEPCTHUIM]aTHO WHKOPIOPUPAHU ATOMHU JONPHHOCHIM N-THITY
npoBoybrBocTH. OBO je 10JaTHO pa3MaTpaHo y JUCEpTaluju Ha OCHOBY ryctute crama (DOS) y
ClTy4ajy HHTEPCTHIIHJAITHO U CYTICTUTYILIMOHAIHO AonupaHor a-AlHs.

Cnuka 13 mpukasyje aujarpaM TyCTHHE €JEKTPOHCKHX CTamba 3a CYNCTUTYLHOHAIHO JOTHpaH o-
AlH3; cinH-onapu3aiiyja Hije 3HaYajHa | CTOra je MpruKa3aHa caMo YKYITHA I'yCTHHA €JIeKTPOHCKHUX
CTama aToMa.
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Cnuka 13. [lujarpam rycTiHe cTama 3a CyICTUTYIHOHO AonupaH o-AlHs3

[Tpema oBae mocMaTpaHuM cliydajeBuMa, jJomaHTH nonyT CU MOTy JONPHHOCHUTH P-THITY
NPOBOAJBUBOCTH ycie] 00pa3oBama IUIMTKOT aKLIENTOPCKOT HUBOA y OJNM3MHU BaJICHTHE 30HE.
CynCTUTYIMOHU JIOMAHTH Kao ITO €y T1 ¥ ZI JAONpHUHOCE N-TUIy MPOBOIBMBOCTH. BaxkHo je
HArJIaCHTH J]a HIKE KOHIICHTpAIH]je IolaHaTta MOTry OMTH HEOIIXOTHE KaKo OH Ce MCITOJbUIIe 0COOMHE
p- WK N-THIA MOTYIpOBOAHMKA [122].
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VY HacraBKy, Ha cnukama 14 u 15 cy mpukaszaHu AujarpaMu I'yCTHHA €JIEKTPOHCKHX CTama 3a
MHTEPCTHLHjAHO aonupane o- U B-AlHs, pecnekruBHo. CrinH-moNapu3anyja HUje 3Ha4ajHa U CTora
je mpuKa3aHa yKynHa I'yCTHHA €JIeKTPOHCKHX CTama aroMa (Ha ciukama 14 u 15).

20 . | T | T | : | T T : T : T T

-1
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Cnuka 14. T'ycruHa cTama 3a uHTEpCTHIMjaHO gonupan a-AlH3 ca Li, Sc, Ti, Cu u Zr

Omrrap nuK y BaJ€HTHO) 30HH, KOjU noThye of] H-S ctama, npumeheH je y cBUM H3y4aBaHUM
cinydajeBuma. JaBiba ce y o0nactu eHepruje oko -1.9 u -3 eV 3a nonupane o-AlHs. MaTepcTunumjamHo
UHKOPIIOpUpaHu J0manTH y o-AlH3 1Majy ToOMHHAHTHO CTama Ha JHY MPOBOJHE 30HE, Y OJJHOCY Ha
Hemo i uKkoBaHe ciay4dajeBe. Al crama mokasyjy 3HauajaH JIOMPUHOC y OJJHOCY Ha CTarba JIONaHTa y
BaJICHTHO] 30HM. HakoH jommpama, y UCIIUTUBAHUM MaTepHjauMa, CTama JIONaHTa Ce jaBJhajy y
nceyno 3abpameHoj 30HU. IIpema oBJe MCIUTaHUM JOMaHTUMa, Onara CIMH — MoJjapu3alyja je
npumehena y ciydajy Ti- u Cu-gonupanor a-AlHz (mTo ce Moxe BHIETH y 00jaB/bEHOM Pajay y
okBupy nuceprayje [86]). Panuje objaBibene crynuje nane cy uadopmanuje o V, Cr, Mn, Fe, Co
Ni-mommupanom o-AlH3z [172] melhy kojuma momantu V, Cr, Mn u Fe umajy BHCOKY CHOHHCKY
koH(purypamujy d-enexTpoHa, 1ok cucremu gornupanu ca Co u Ni moxacehajy Ha ypeheme HuCKO
CIMHCKE KOH(pUTypaluje.

VY cnydajy B-AlH3 mommpanux cuctema (cnuka 15) mupuHa cTamka MHTEPCTUIM]ATHUX
nonaHara y oGnactu usMmely BajeHTHe M mpoBojHe 30HE je Beha. Y 00iacTM HUCKUX €Hepruja
(mpubsmxHO o1 - 6 eV 10 -10 eV) BanenTHe 30He SC, Ti u Zr gonupaHux cucteMa, mpumeheHo je
HEKOJIMKO JUCKPETHUX €HEPrHjCKUX 30Ha. 3HauajaH AJonpuHoC H cTama je y BaJIeHTHO] 30HH, 0K CY
Mamu JONpUHOCH 3amaxenu 3a Al crama. CTama HCITUTUBAHKX J0TaHATA TPOAUPY Y BAJICHTHY 30HY,
noka3yjyhu 3HavajaH JOMpPUHOC y 00JacTH €Hepruja oJ] BpXa BaJCHTHE 30HE 70 JHA IPOBOIHE 30HE
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noBojgehM 10 MeTamHOr Kapaktepa cucrema, u3y3eB Li-mormupanor B-AlHsz. YV mommpanum
xugpuauma, xuopuamzanuja msmehy Al crama u crama gonanta je esuaeHTHa. (CnuH —
nojiapu3saiidja je npumehena y ciuydajy Sc, Ti u Zr-gommmpanor B-AlH3 (miro je nerabHuje mokazaHo

y pany [86])).

10_ L'l I ' I ' I ' I ' I ' ! ' I _
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Cnuka 15. I'yctuna crama 3a naTepctunujainno gornupan B-AlHz ca Li, Sc, Ti, Cuu Zr

Hajmmpa 3a0pameHa 30Ha ce jaBiba y Cly4ajy HHTepcTHIHjanHo qonupaHor B-AlHz atomom
Li (0.82 eV), nok y ciyuajy Sc- u Ti-gonupanor a-AlHs, 3abpameHa 30Ha HE MOCTOjU W OBH
MaTepHjalu ce MoHaIajy Kao npoBoanuny. Mcru dpeHomen je npumehen kox Cu-momupanor 3-AlHs.

Crymuja [121] o6jammaBa ma mako o-AlHsz mokasyje momeman Tum Be3a (JOHCKA
KOBQJIEHTHA) H-ErOBa BaJICHTHA 30HA HHj€ JIOBOJFHO JUCIEpP3UBHA J1a 61 oMoryhuiia mpoBoJbUBOCT
P-THIIOM JIOTIMpama, Tj. €JIEKTPOHH Cy JIOKanm3oBaHW. Haj3am, mpermocTaBKka M3 MPETXOIHO
00jaBJBCHOT pajia y OKBUPY Te3e Koja ce ogHocu Ha AlH3 monmumopde [82] na 61 Mmornu ucnossaBatu
n00py eJIEKTPOHCKY MPOBOJJBHBOCT, j€ MOTBpleHa, MTO Ce orjieja y TOME Ja ce N- U P-TUl
MIPOBOJIJBUBOCTH MOT'Y TOCTHNHM 3aBUCHO 01 HAUMHA WHKOPIIOpalMje JOMaHTa y MOJIa3Hu MaTepujall
(cyncTuTylMja WIK UHTEPCTUIH]A).

Eneprujcku mponenu no6ujeHu 3a ymcte (monasHe) monumopde kxopurnthewem TB-mBJ
MOTEHIMjajla Cy 3HAYajHO IIMPH y OJHOCY HAa OBE€ HA INPUKa3aHUM JHjarpaMuMa TYCTHHE
eJIEKTPOHCKUX cTama. CTora ce mpuka3aHu MPOpadyHH 3a JOIUPAHE CUCTEME MOTY yIIOTPEOUTH Kao
MoJla3Ha CMEPHHMIIA 3a JUCKYCH]y O YTHUIIA]y JoMaHaTa Ha CTPYKTYpHE 0COOMHE MaTepujaia, JOK 3a
Apyre, €JIEeKTPOHCKE INpUMEHe, YTHIaj JomaHata Tpeba JAeTa/bHHMje HCIHMTATH W TOTBPIUTH
MpopadyHUMa y KojuMma (GUTYpHUIITYy MPEI3HUJH U3MEHCKO - KOPETalMoH (PYHKITMOHAIIH.

JleTaJbHO MCTIMTHBAKE O TU3ajHUPay ocobuHa a-AlHz Moxe ce Hahu y ctyauju [172].
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5.2. JUTHJYM -TETPAXUJAPUIOATYMUAHAT (111) - LiAlH4

LiAlH4 je KOMIUIEKCHU METATHUA XUIPH]] KOjH CE CACTOj! OJI €JEKTPOIIO3UTHBHOT joHa Li* n
KoopauHarroHor komiiekca [AlHs]™ y koM je BoZOHHK Be3aH KOBAJIEHTHO. Y MOCICA0] ACHCHH]H
LiAlH4je y cpemuiuTy ucTpakuBama, 300T BEJIMKE IPaBUMETPUjCKE U BOIYMETPHU)CKE TYCTHHE alld U
jennocraBHe cuntese [195]. Iberos teopujcku kamanuteT je 10.6 Wt% Hz [179] u 7.9 wit% Ha 3a ipBu
U JIpyTH cTynam Jexomnosuiuje [196]. Peakiuje nekommnosumuje cy npukasaHe y noryiasipy 5.2.3.
Teopujcko (DFT) ucnumusarwe LiAlHs u LizAlHe — Kpucmanna cmpykmypa u mepmoounamuxa.

Waxo oBaj MaTepujasl UMa BUCOK KalallMUTEeT 32 CKIIaIUIITEH-E BOJIOHNKA, IIPETIPEKa 32 IhEeTOBY
IIMUPOKY MpPHMEHY jecTe clopa KHHEeTHKa jaecopriyje. Jlecrabmnmzanuja xugpuaa (yBohemem
JONaHTa KOju cTBapa AedekTe y KPUCTAIHOj CTPYKTYPH WM [OJAaBamkbe WM OIy3HMambe
HaeNIeKTPUCamba) je paHHuje pa3MaTpaHa Kao CMEPHHUILIA 32 CHUKABabe TEMIIEpaType IeCOPIIIH]je WIH
mo0oJbIIarkbe CKIAIUIIHAX CBOjcTaBa MeTanHMX Xxuapuaa [197], a HapouwmTo aexuaporeHarmje
LiAlH4 [198].

Jla je kMHETHKA je Mo0o0JbIIaHa y Y30pIMMa KOju Cy camieBeHu rosope cryauje [199][200]u
JI0/IaTHO, TPOJIy’)KaBambe BpeMeHa MIIeBeHa A0Boau 10 nexomnosuimje LIAIH4 [201]. Paznuuutu
JOTIaHTH Kao W Jerupajyha jeaumema IMOCHENlyjy KHHETHKY JecopIilidje MaTepujaia 3a
CKJIQIUIITEHE¢ BOJOHMKA, (HIp. CHMXKaBajy Temmeparypy nexuaporeHanuje [202][203]) u uune
LiAIH4 MaTepujaioM Koju ce MOKE KOPUCTUTH Y Pa3InUUTe CBPXE, HE CAMO y XeMHjU (Ka0 OPraHCKU
cyncrparu). [IpeTxojHa UCTpaKMBamba yKa3yjy Ha MOBOJbaH yTHIA] rBoxkha n okcuaa reoxha Ha
nexuaporenaimona ceojctea LiAIH4 [204][205][199].

JIu u cap. [199] cy nokasanu kako mieBeme ca 5 Wt% FexO3 y Tpajamy ox 30 min 3HauajHO
CHI)KaBa TerepaTtypy Aecopnuuje. Huje jacHo na im 1omaHTH MpenasHuX MeTajla CHUKABajy TauKy
torsbera LIAIH4 y o6mactu 150 °C- 170 °C [203][201][176]unu yOp3aBajy joOHCKY TpaHChOpMAIIH]y
[AIH4]* y [AIH6]* koja ce nemapa y 6am3unu Temmeparype Tomsbema [124]. Memame LiAlHs ca
MaJIoM KOJWYrHOM MetanHux okcuma (momyt TiO2, CroO3, m Ta.) Takohe moOoJbIIaBa HEroBa
cojctBa [125][173], pesyaryjyhu y cykaBamy HIMpPUHE SHEPIUjCKOT MpoIena U OpKoj KHHETHIH
Koja omoryhasa oTIyIlTame BOJOHHKA Ha HUXXUM TeMiepaTypama. Manrtcea u ['ooBanoBa [206]
cy pasmarpane crabumHoct LiAIH4 y ekcnepuMeHTanmHoOj CTyAWju M 3aKJbyduliie Ja IOCTOjH
KOpeJaTWBHA Be3a ca Hedyrcrohama NMPUCYTHHM y aHAIM3MpPAaHOM Y30pKy. YBoleme aomaHara
y3pOKyje EKCIMTAlMjy BaJIEHTHMX €JEKTpOHAa y aHTHBe3yjyha crama, IITO yTHYEe Ha MpOLEC
necopruuje [207].

Pasnuuure cryauje [208-210] ykasyjy Za eNeKTPOHCKE EKCIHTAlUje MMajy BaKHY YJIOTY
TOKOM (U3MCOpIIHje WK Xemucopiimje. Xamepce [211] je yka3ao jga mocToju pasnuka usMmehy
TEpMalHe JEcOpIlyje M JecOplldje H3a3BaHe CEHEPrdujCKUM HM3BOPOM eKCIUTauuje (HIp.
WHIUJIEHTHU (DOTOH WJIM €JIEKTPOH), KOJH M3a3MBajy eJeKTpoHCKe mnpera3e. CyrepucaHo je 1a OBU
npenasy U3a31Bajy TepMaHy JeCOPIIH]jy Ha moBpirHU Matepujana [207]. EnekTpoHcka cTpyKTypa
u crabunaoct LiIAIH4 u LisAlHg cy ucnutuBanu DFT-om [212][158]. Ocraje oTBOpEeHO MUTame Ha
KOjH HAYMH METAIHU OKCHIIU YTHYY Ha JIecOpnuuoHy KuHeTHKy LiAlIHa4.

Pesynratu ucTpakuBama NpeACTaB/bEHH y OBOM JENy JUCEepTalfje Cy MMM 3a LuJb Ja
eKCTICpUMEHTATHIM W TEOPUJCKAM TMPUCTYIIOM HCIUTA)y TPOMEHE Yy JIeXUAPOTCHAIIMOHHM
cBojctBuMa LiIAIH4 mpumukom nonatka Fe:0s. Jenan ox moryhmx edekara mieBema, Tpanchep
€JIEKTPOHA, je Takohe M MeXaHu3aM KOjH je crienu(uvan 3a T0Mupame pa3InuYuTUX CUCTEMa, T1a je ca
TUM Yy BE3H TEOPH]CKH HCIHUTaH yTUIa] HaelekTpucama jeauHuuHe hemmje LiIAIHs u merosor
npousBoaa jaexkommosuimje, LisAlHs, OBuM je ampokcuMupaH jemaH oOJ yTHIaja KOjH je
eKCIiepuMeHTanHo npumeheH koa Moaudukaiyje kopumhemem reoxhe okcuaa. ExcrieppumenTanto
Cy HCHUTHUBAHE JIEKOMIIO3UIIMOHE OCOOWHE, JIOKaJTHa CTPYKTypa, AWHAMHUKAa (BOJOHWUYHA) Y
miteBeHOM y30pKy LiAIH4 ca monatkom 5 wt% Fe2O3. OBu pe3ynTartu cy IpBH y JINTEpaTypu Be3aHH
3a kopuiheme TB-mBJ.
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5.2.1. lonamamse y3opka LiAlH4 + 5 wt% Fe2Os3 npu gecopnumju BoIOHUKA

Hecopmimona cojctBa LIAIH4 momupanum ca 5 wt% FexOs oxpehena cy kopumihemem
Temrepatypcku nporpamupane necopnimje (TPD) u  macenor cnektpomerpa. Ilopeheme
KOMepIjaHoT B MojaudukoBaHor y3opka (ca momatkomM 5 Wt% Fe»O3) ucnuranux TPD-owm,
MpUKa3aHo je Ha caumu 16.
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Cnuka 16. 3aBHCHOCT maplujaHUX MPUTHCaKa BogoHuKa oj] temmepatype: a) TPD LiAlH4 + 5 wit%
Fe>O3 (mueen 1 min) y temmepatypckom orcery 135 °C-180 °C u TPD xomepuujansor LiAIH4; 6)
TEeMIIEpaTypcKa 3aBUCHOCT KOJIMYKHE ecopOoBaHor Bogonuka y LIAIH4 + 5 wt% Fe O3

VYnopehuBameM mnmapuyjalHUX MPUTHCAKa CBUX XEMHJCKMX BpCTa TOKOM JIECOpIIHje
(mpahenn cy omHocu M/z 3a 8 jenumema) youeHo je aa 99% yKymHOr CHrHana ca MaceHOTr
CIIEKTPOMETpPA MOTHUYE OJ AecopOoBaHor BogoHMKa. CTOra ce KOMIUIETHA JCCOPIIHja BOJOHHUKA
rocMaTpaHa y MOAM(PHUKOBAHOM y30pKY ONHKCYje ca TPH KapaKTEpUCTHYHA JIeXUIpOoreHaloHa MuKa
(Makcumyma) Ha Temmieparypama ox 143°C, 153°C u 161°C (cnuka 16 a)).

Ha ocHoBy n00ujeHux pesynraTta u nopehemeM ca aureparypHum nogaiuma [213] mosxke ce
apryMEHTOBaHO TBPAMTU Ja je 3axBalbyjyhu momatky Fe:Os pomwio mo OGnaror moGoJsbliama
JIECOPIIIIMOHMX CBOjCTaBa: IMOYETHA TeMIlepaTypa jaecopmiuje je cHumxkeHa ca 150°C (ciyuaj
komeprmjanHor LiAIH, [213]), na 143°C, 1ok je Apyru A€COPIIIMOHY MUK Ha Temmeparypu of 153°C,
3HaTHO HIKU on 210°C mto je oOjaBibeHo 3a HemoaudukoBan yzopak LiAlHs [203][213].
Komeprujanuu y3opak Takohe mokasyje HIDKY TeMmIeparypy JAecoprniuje y mnopehemy ca
nutepatypom [203][213] u He Tako OUUTIICTHO APYTH IECOPIIIHOHH MUK, IITO MOXE OMTH MOCIEINIA
npucycTBa Heuncroha y y3opky [206] miTo je nerasbHHje pa3MaTpaHO y OJEJBKY O €IEKTPOHCKO]
crpykrypu LiAlHs u LizAlHe.

Ha crmumm 16 a) mory ce Bumetm nojmaTHU edekTn MieBema ca Fe,Os y mopehemy ca
KOMepIHjaIHUM y30pkoM. TokoM MileBerma KOHTEjHep ce 3arpeBa (ycies yaapa Kyriuie o npax) u
Kao TOCJIE/INIIA TOTa, Y30pak nmpuma eHeprujy. Crora Ou ce Moriio pehu 1a ce CHUKEeHhe KHHETHYKE
Gapujepe 3a 1ecOpIIIHjy BOAOHUKA U YOp3ame IECOPIIINje jaBibajy yCiea TepMaliHe akTUBAIlH]je WIn
npucycTtBa jaedekara y MOBPIIMHCKOM cliojy Matepujama [214] koju yOpsaBajy ociobahame
BOJIOHMKA Ka MoBpuIMHY yectuiie. TPD monudukosanor y3opka (LIAIH4 + 5 wt% Fe203) nokasyje
na ce poaatak Maie konuunte FeoOs monarra kao karanusarop [199] u momepa mo3uinjy mukoBa Ka
HIDKUM TeMIlepaTypama.
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VYnopehyjyhu xomepuujanau LiAlH4 y xom nmecopriuja BogoHHKa mounmbe oko 153°C u
MOCTHXKE JIpyru cTymam Jaekommosunuje Ha 161°C, LiAlH4+5 wt%Fe O3 y oBOoM HCHUTHBamY
nokasyje 3a 10°C Hiky Temnepartypy Jecoprirje 3a 00a JekoMmo3unuoHa ctynma (143 °C u 152°C,
pecniektuBHO). Moryhe je ga ce apyru crymnam Jekommnosuiije komepuujamaor LiAlH4 onurpasa
paHHMje y OJHOCY Ha MPETXOAHO y JuTepaTypu objaBibeHe Temmeparype (180°C-220°C) ycnen
untepaknuje LiAlH4 ca mpucyrHum Heuuctohama. IlojaBa muka Ha HWKHM TeMmIeparypama y
MouduKkoBaHOM y30pKy y omHocy Ha yucT LiAlHg, (cimka 16 a)), ykasyje Ha jaecTaOuiIM3anujy
MOJIA3HOT U MHTEPMEIUjepHOT XuApHUIa Koju oMoryhasa Opske ocnobahame BomoHuka. [louerak
necopriyje, MehyTuM, ce He jaBJba Ha TOJMKO HIKHM TEMIepaTypaMa Kao KOJ y30paka Koju cy
miieBenu ayxe Bpemena (kox LiAIHs + 5 wt% Fe2O3 muesenor 30 min, mecoprimja moYnbe Ha
temneparypu onx 100°C [196]), ykasyjyhu Ha TO 14a BpemMe MIIeBEHa J0JATHO YTHYE Ha
necradbmwmzanujy LiAlHs m Moxke Outm kopumiheH 3a TMOJCIIABaEkE TEMIIEpAaType IMouYeTKa
necoprnuje. IlpeqMer ucTpakuBama j€ YTHIA] JOTAHTA, T€ j€ TO YyjeIHO W paslor CHHTE3E
MOU(PUKOBAHOT y30pKa Y KPATKOM BPEMEHCKOM HHTEPBAIY.

Konnunna necop6oBaHOT BOJOHUKA J100MjeHA je€ MHTErpalyjoM MOBPIINHE Ucroa nuka Ho.
Hawnme, mHTErpanmjom U HOpMHpameM Mpoduia mapuyjarHor nputucka Hz Ha maceHy pasznmuky
y3opka (Hmp. caapxaj Hz), nobuja ce 3aBucHocT gecopboBanor wt.% Hz on remneparype (ciuka 16
0)). Muarerpanuja kpuse nokasyje na LiAlH4 + 5 wt% Fe,O3 necopOyje rotoBo 7.3 wt% BoIOHUKA Y
temreparypckom wuHTepBainy 143°C-180°C. Konuumna pecopOoBaHa y TIPBOj peaklHju
nexommosunuje u3Hocu 4.1 wt% 1ok npyra peakiuja aekommosunuje ociodaha 3.2 wt% BogoHUKA.
JlobujeHu pe3yaTaTu cy carjacHu ca KOJIMYMHOM BoAoHUKa ociiobohenom ucnon 200°C 7.47 wt% 3a
LiAIH4 [196] u 7.5 wt% y ciyuajy Ti-gonupanor LiAlH4 [215]. Takohe, y3opak gonupan ca 5 wt%
Fe>O3, maeBen 30min [196] ociobaha 4.5 wt% u 3.1 wt% BogOHHKA Y TIPBOM U IPYTrOM CTYIEY
nexommosunuje [196], pecriekTUBHO.

XRD audpaxrorpamu komepuujaiHor LIAIH4, npe u mocne necoprimje, npukazaHu Cy Ha CIHIN
17.
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Cnuka 17. PennrenoctpyktypHu audpakrorpam komepimjanHor LiAIHz: a) npe u 6) mocie
JECOPIIIIHje BOIOHHKA

XRD komepuujannor LiAlHs (ciuka 17 a)), cHUMIbeHA 101 aMOMjeHTATHIM YCIIOBHMA, MOKa3yje
LiAlHs xao nomunantHy asy. MaTepmeranna daza o - Alggliri, mpucyTHa y TparoBima, Moxe
6uTn pesynrar criontane tpancdopmarmje [AlH4]%> y [AlHe]*. TTopexn a - AlsoLivr1, npucyran je n
LiOH. V cny4ajy y30pKa KOjH je CHUMaH HaKOH JAECOPIIIHje, TU(PPAKIINOHH ITMKOBH Cy TIOMEPEHH Ka
HIDKUM BpeaHocTHMa 20 ckaie, y 0OJIHOCY Ha y30pak CHUMJbeH mpe necopmrimuje. Ha ocHoBy XRD
cxeMe, HakoH jaecopmnuuje (cnuka 176)), Buau ce ga ¢y y peakiimoHOj CMEIU MPUCYTHU TPOAYKTU
nexkommnosunuje B-LisAlHs u LiH, xao u uarepmeranna ¢asza uaeHtuprkoBana kao o - Algglir. V
TparoBuma cy npucyTHe ocrane kommnonente, LIOH, LiAIH4, i cnabo kpucranucanu Li.

5.2.2. JlokanHa cTPYKTYpa H AUHAMHYKA CTYyAHja

>Fe MecbayepoBa crektpockormja (MC) omoryhaBa WCIMTHBame JIOKAHE CTPYKTYpe |
HaJlekTpHucama joHa rBoxkha. Ilocmarpano je mra ce noraha ca kpucranorpapckum (azama koje
canpxe °'Fe y pasIuuTHM eTarama eKCIIepHMEHTa, Y TIPOIIECY MIIEBEHha i TOKOM JeCopIIuje. ° Fe-

MC crniektpu y30pka npe 1 HakoH | PD-a cy npuka3anu Ha iy 18.
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Crmka 18. Criextpu °'Fe-MC y3opxka LiAlIH4 xunparucanum reoxhe (111) okcnmom: a) pe TPD; 6)
nakon TPD

ExcriepuMeHTaTHY MOJany Cy MpUKa3aHu KpyxuhrnMa u HajOosu QUT je aT JIMHUjOM IpBEeHE 0oje.
IojennHauHe KOMIIOHEHTE CMEKTpa MPUKA3aHe Cy M3HAJ TIaBHOT (GHMTOBaHOT crekTpa a). QSD!2
nosumja 1 (my6ner terer 6oje), HFD® mosmmumjal (cexcrer 3emene 6oje); 6): QSD mosmmmja 1,
nosunuja 2 u nozunmja 3 (ayosneru teret 60je), HFD nosunuja 1 n nosunmja 4 (cexcretu pose 0oje),
HFD no3unuja 2 u nmo3uiiuja 3 (3eJI€HU CEKCTETH).

®uroBann MC-mapameTpu 3a CBaku cyOcIekTap, IpukazaHu cy y Tademnu 12.

12 Quadrupole splitting distribution (QSD) — aucTpubynuja KBaapymoIHOT LEMamba
13 Hyperfine splitting distribution (HFD) — muctpubynuja xunepdunor nemnama
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Tab6ena 12. >'Fe-MC xunepdunn nmapamerpu™ 3a yzopak LiAlH4 MoandukoBaHOr XHMapaTHCAHUM
reoxhe (III) okcunom npe u Hakon TPD

Mec6ayep A CS | <QS>/e| a(QS) <Bh> | o(Bnr) | BATEHTHO
nojcHeKTap [%] | [mm?] | [mm?] | [mm7] [T] [T1 | reomha
QSD 88.80 | 0.3394 | 0.7347 | 0.223 } } 3t
Y3OPAK | osummia 1 | (84) | (21) (34) (17)
}‘35 HFD 11.20 | 0.385 | -0.109 | 49.82 | 057 3t
nosunmjal | (84) (20) (20) (15) (31)
QSD 19.12 | 0363 | 0.611 | 0.370 / / 3+
nosunmjal | (85) (14) (18) (35)
QSD 322 | 0717 | 111 0.225 ) ) ot
nosunmja 2 | (74) (41) (12) (91)
QSD 1.09 | 0609 | 2.79 0.15 ) } ot
nosunmja 3 | (29) (55) (13) (18)
ylfgf;;‘ HFD 48.9 | 0.0015 | -0.0026 | 32.872 | 0.217 0
TpD | mosmmjal | (15) | (15) (14) (11) | (51)
HFD 12.11 | 0.602 | -0.030 } 4504 | 185 | .,
nosunuja 2 | (86) (18) (16) (18) (51) )
HFD 9.44 | 0276 | -0.023 } 48.208 | 0.81 3+
no3uiyja 3 (70) (14) (12) (95) (14)
HFD 6.1 | -0.064 | -0.047 } 2841 | 2.76 0
nosuimja 4 | (17) (53) (52) (84) (92)

®"Fe-MC cnekrap y3opka LiAlHa ca ca xunpatucanum reoxhe (I11) okcugom Miaeseror 1 min
(cnuka 18 a)) moka3syje riaBHU HeHTpaTHU ayOser. OBaj MUPOKHU IEHTPAIHU TyOJieT (GUTOBaH ca
jeanom QSD, npunucaH je Fe y OKCHAalnoHOM CTamwy 3+, Ha OCHOBY BPEIHOCTHU LIEHTPAIHOT TOMaKa
(CS=0.34 mms™).

OBa QSD koMIOHEHTa, ca OYEKMBAHOM BPEIHOCTH pacIojielie KBaJApYIOJIHOT Lienamba Ha
<QS>=0.74 mms™, uma camanO MPOCEUHO KBAJPYIIOIHO IIeTamke Kao M KOJ HaHOYeCTHIIa TBOXe
(IIT) oxcupa y cynepnapamarsetHoM (SPM) cramy mTo je mokazaHo y paay Tydeka u cap. [216].
3navajan ponpuHoc 0Boj QSD HajBepoBaTHHje OTHYE O HaHOYecTuna a-Fe203 y SPM cramy ca
OpojHHM YecTHIIaMa ca BehuM OpojeM joHa rBoxkl)a Ha MOBPIIMHY W/WIIK IPUCYCTBOM Aedekara.

QSD-MC mnapamerpu 100MjeHH Y OBOM HCIIHTHBAEbY OKBHPHO CE€ CIAXy ca MapamMeTpuMa
SPM-xematuta Xepmaneka u cap. [217]. Ilojenunn ayTopu Cy OTKPHIM MHOTO Mame MPOCEYHO
KBapynonHo nename ~0.51-0.56 mms™ 3a manouectnne SPM-xematura[218][219]. TToTBphero je,
y ciIydajy BeoMa MajJHMX YeCTHIa TJie BEJIMKU Opoj MOBPIIMHCKUX jOHA I'BOXkha MMa jak yTHIaj Ha
CHeKTap, Jia MOBPIIMHCKHU JOHU TBOXkha y mopehemy ca yHyTpallmuM joHHMMa rBokha Mmokasyjy
yBehaHo KBajpynoyHO nename [218].

[TpucyctBo nedekara, kao mro cy OH-rpymne wim BakaHmuje, Takohe pesynryje y yBehanom
KBaJIPYIIOJIHOM LIEMamky KOJ XeMaTUTa U3HaJl TeMIIepaType cyleprnapaMarHeTHoOr ookupama [219].
He Moxe ce y MOTIYHOCTH HMCKJBYYHTH TIOCTOjalbe M JAPYTHMX MamHX CHEKTPaTHHX IOMPUHOCA

14 TIpencrasibenn napamerpu y Tabenu 12. o3Hadasajy:

A-penatuHa o6iact MC noncnektpa; CS-center shift (momak uenrtpa); < QS > ouekuBaHA BpEIHOCT pacrojese
(mucTpubyuuje) keaapymnonHor nemawa ( enry. centroid of quadrupole splitting distribution); ¢(QS) cranmapaxa
JIeBUjallija pachojese KBaAPYIOIHOT LeNama; &€ — KBaIPYNOIHA NOMaK y Cly4ajy KOMOMHOBaHE jake MarHeTHE WIIH
crnabe eleKTpHYHEe WHTepakuuje; <Bp> — ouekuBaHa BpPEOHOCT pacrojene XWIepHUHOr MArHETHOT MoJba; o(Bnf) —
CTaHIapIHa JeBHHUjallja pacioaese XunephUHOr MarHeTHOT MOJba.

I'penike puroBama nprukasaHe cy y 3arpajzama.
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CIEKTpy KOju Mory moTtumatd on aApyrux SPM ¢asa reoxhe (I1l) okcuma wiu rBoxhe (1)
xuapokcuaa [220-223] ykonuko cy OHE NMPUCYTHU y Y30pKy, ald TaKBU MOTYhH MoOjeAMHAYHH
CIIEKTPAJIHU JIOTIPHHOCH C€ HE MOTY Pa3iy4HTH jeIHU O APYTUX, IITO j& MOCISANIA MPEKIaNamba
BUXOBUX MOryhux chektpamHux pornpuHoca ca QSD pacmopenom MpHCYTHOM y H3MEPEHOM
CIIEKTDY.

CrenuduuHUX IIECT arncopIIMOHUX JIMHUja (CEKCTeT) KOje Cy Takohe MpHCYyTHE Yy CIEKTpY,
buToBaHe Cy jeqHOM AMCTPHOYyHHjoM XunepduHor MarueTHor nossa (tradena 12, HFD nosunuja 1)
u npunucade cy Behum gectunama xemarura 30or kapakrepuctuaanx MC mapamerapa CS = 0.39
mms?, <Bpe> =50 T e =0.11 mms™, mo je cimuno napamerpuma 3a bulk a-Fe203 [220][222][223].

S"Fe-MC cnexrap y3opka LiAlH4 moqudukoasor ca xuapatucanum reoxhe (I11) okcumom
HakoH TDP (cnmka 18 0)) je 3HauajHO M3MEHEH M BeoMa je ciokeH crnektap. Cactoju ce ox Tpu
aucTpubynyje kBaapymnosHor nenama (QSD nmosunwuje 1 10 3) 1 yetnpu auctpudynuje xunephuHor
maraetHor noska (HFD mosunuje 1 1o 4).

HFD mno3unmja 1 je HeCyMmbUBO npunrcana npucyctsy ¢ase o-Fe (bcc-Fe) y kojoj je Fe'y
HYJITOM-BJICHTHOM CTamy 300r Tunuaanx MC napameTapa KapakTepUCTHYHHX 32 METAJIHO TBOXKIe:
CS=0mms?, <Bp>~33Tue~0mms?![222][223]. V ciyuajy HFD nosuuuje 4, Mec6ayeposu
napaMeTpH Cy yKasai ja je oBa ¢asza MmaruetHo ypehena (<Bne> ~ 28 T) ca HajBepoBaHTH]e KyOHHM
OKpykemeM joHa °'Fe jep je BpeIHOCT KBaApyIOIHOr ToMaka (£) 3a OBy Ho3unujy 6aucka nymu. C
003MpOM J1a je W IEHTPAIHU TIOMaK 3a OBY MO3UIU]y OJIM3y HYJTE BPEAHOCTH, OBa IO3WIHjA je
npunucana bcc-Fe(Al) omnocHo ¢dasu meraaHor rBokha ca  HMHKOPIOpHPAaHHM aTOMHMA
anymuaujyma [224]. HFD nosuruje 2 u 3 npunanajy Ky6Ho cniuHenHoj™ ¢asu, HajsepoBatHUje hasu
MarHeTuTa, Ha OCHOBY Kapaktepuctnka MC mapamerapa [222][223][225]. HFD mnosunumja 2 je
npurucana Fe?®" y B-okraemapckoj mosumuju ok je HFD mosumuja 3 npummcana Fe**-A-
TeTpaenapckoj No3uuju y asu KyOHOT CrIMHena.

QSD nosumumja 1 uma wmspasuto Fe** kapakrep Ha ocHoBy MC mapamerapa LEHTpaTHOT
nomaka oz CS = 0.36 mms™. He mory ce pasnyunt Moryhu nojeMHauHK CTIEKTPaIHU A0TPHHOCHU
koju 6u motunau ox SPM dasza reoxhe (111) okcuna wim reoxhe (111) xunpokcuma caMmo Ha OCHOBY
N00MjeHe OYeKHMBaHE BPEIHOCTH paclojiesie KBaJpyHojHor Ienama 3a oBy QSD mosunmjy. Ha
OCHOBY BpEIHOCTH HeHTpamHor momaka og 0.72 mms?t u 0.61 mms?, 3a QSD mosummje 2 u 3
PECHIEKTUBHO, MOKe ce ToBOpuUTH o MemanoM Fe?* u Fe3' kapaktepy ose mBe pacmonene 3a
pacnionerry QSD mo3umnmje 3, Ha OCHOBY BeoMa BEJTMKE OYCKUBAHE BPETHOCTH KBAIPYITOJIHOT IICTIamha
o1 QS =2.79 mms?, BeposatHuije je na je Fe** kapakrepa. 3a pacnozneny QSD nmosuiuje 2, Ha OCHOBY
BEJIMKE BPEHOCTH IIeHTpaHor momaka oz 0.72 mms™?, takohe je BeposatHHje na je Fe?* kapakrepa.

3a cBaKM O]] CIIEKTPAIHUX AOMPHHOCA, OroBapajyhie penaTuBHe criekTpanHe noppiuHe (A4)
Cy TPOIOPIIMOHATHE MPOU3BOAY epeKTUBHOT Oezy3mauHor (akropa oapehene Fe mosunuje u
HacesbeHOocTH Te ozapeheHe Fe mosunmje. Ilox mpermocraBkoM na cy edeKTHBHU Oe3y3MadHU
(dakTopu 3a paznuuute Fe nosuimje y y3opiuma uaeHTUYHH, pejaTUBHE MOBpIIrHe MecbayepoBux
MOJICTIEKTapa Ce MOTY KOPHUCTHTHU 3a KBAaHTHTATHBHY IPOLEHY pENaTUBHUX KOJMYMHA F€ joHa Ha
pa3IMYUTUM TO3WIHjaMa y y3opnuma. MehytuMm, y ommrem ciy4ajy eheKTUBHU Oe3y3MadHu
(bakTOpy HUCY WACHTHYHHU 3a pa3iuyuTe Kpucraiorpadcke mosuuuje y jeanoj (asu, HUTH 3a
paznuuute ¢aze. Tako 1a ce y ciaydajy ¢asa xoje caapxe Fe, y MepeHuM y3opliuMa npe U HaKOH
TPD, moxe natu camo rpy0a mpolieHa, Jia je 3HauajaH y1eo joHa Fe mpoMeHHOo CBOje BaJICHTHO CTambe
ca 3+mpe TPD y 0 u 2+ mocire TPD.

Hox XRD u MC npyxajy yBuI y cTpyKTypy u cactaB cuctema, NMR ca apyre crpane, omoryhasa
WCTITHBAE JIOKATHE TUHAMUKE y CUCTEMY.

15 cimmenu npencTaBspajy Kinacy MEHepana xemujcke popmyie AB2X4 Koja KpECTATHIIE Y KyOHOM KPUCTATHOM CHCTEMY;
X npexacrasspa a"jone (Hmp. O, S) a katjonn A u B 3ay3umajy Heka wim cBa OKTaenapcka M TeTpaeiapcka Mecra y
PELICTKH.
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Kox LiAlIH4, je 6uno o nHTEpeca MPOBEPUTH Ja JIH JOKaJIHA MOKpETama UMajy yTHIa] Ha
Mpolec ACKOMITO3HIIMj€ U Ha KOJU HAYMH JTOJIaTaK KaTalu3aTopa MOXKE YTUIIATH Ha OBO MIOKPETAmhE.
Cauka 19 npukasyje nporoucky NMR nuanjy 3a komepuujanau LiAIHa 1 y3opke MoaudukoBanor
LiAIH4 meBernx 1 minu 5 min.
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Cmuka 19. Mupuna nporoncke NMR nuHuje (mmMprHa Ha TOJTYBHCHHH) y 3aBUCHOCTH O]
TeMIepaType 3a Tpu y3opka. Jlujarpam y 10meM AeCHOM YTITy CIUKE MPHKa3yje MPOTOHCKHU CIIEKTap
y30pKa KOjH je MieBeH 5 min, caumsben va 400 K.

Ca nuHamMHMuKe Tayke IVIEJUINTA, HA HUCKUM TeMIlepaTypaMa HeMa MOJIEKYJICKHX KpeTamba,
IITO C€ MOXE 3aMHUCIUTU Kao Ja Cy CBH aTOMH ,,3aMP3HYTH' y CBOJUM IO3UIIMjaMa. 3arpEBABEM,
AlH4 TeTpaeau mouumy Aa poTHPajy OKO pasnuuutux oca. OBaj Mpolec je TepMaTHO aKTHBUPAH.
Behum nopactom temmneparype, OHE ce 0/1Bajajy O CTPYKTYpE, IITO JOBOJHU 10 ACKOMIO3UInje. Y
CPOJIHUM CTyZAMjaMa Oop-XUAPUAHUX MaTepHjaja Ouso je Moryhe u31BOjUTH €HEpruje akTUBAIH]je 3a
potaje BH4 TeTpaemapa oko paznmuuuTHX Oca M3 aHAJIM3E TeMIlepaTypcke 3aBUCHOCTH on T1
[226][227].

[Touerak kpetama je Takohe 6mo ounrienan u3 odauka nmporoHckor NMR cnektpa, koju je
IIMPOK HAa HUCKUM TeMIiepaTypama 300T JUIOJIHUX UHTepaKinja, a IOoCTaje Y>KU NP 3arpeBamy jep
KpeTama JACTMMUYHO YCpeamyjy Te uHTepakuuje. CyrpoTHO OBOJj HJI€aTHO] CIUIH, UCIIOCTaBIba ce
na npucyctBo Fe2O3 u Heuncroha y KoMepuujalHOM Y30pKy NpekpuBa BehuHY TUHAMUYKUX
edekara. Kpo3 remneparypcku omncer, NMR criektap je mupox, a 00JIMK TUHH]E Ce HE MEHha 3HAYajHO
ca TemneparypoM (ciuka 19). Jlunuja uma ["aycoB 06muK, ca mmmprHOM Ha noxyBucuHu oko 20 kKHz
3a koMmepIHjaiHu y3opak u oko 30 KHz 3a nBa mieBena y3opka. TemmepaTypcka 3aBUCHOCT CITHH-
peleTKa pejakcaluje je cauyHa 3a cBa TpH y30pka, ca T1 6maro ucnox 100 ms, u remnepaTypcku
HE3aBHCHA M3Y3eB 3a BHCOKe Temmeparype (m3Haa 350 K) kama mocrajy ayxe.

OuurnenHo, TIaBHA MEXaHU3aM pellakcallje IpeAcTaBba KyIUIoBame (Cliajame) CIIMHOBA ca
napaMarHeTHUM IIEHTPpUMaA y CHCTeMY, Koje y 00a MieBeHa y30opka yHocu FexOs, amu BepoBaTHO U
TparoBu napamarseTHux Heuucroha y xomeprujanaom LiAlH4. Enepruje aktuBamnmje 3a poranuje
AlHs TeTpaeaapa HuCy cTOra MOTJIe OMTH M3/IBOjEHE.
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5.2.3. Teopujcko (DFT) ucnuruBame LiAIH4 m LisAlHs — Kpucramna crpykrypa n
TePMOJIMHAMHUKA

Kpucranue crpykrype Li-ananara cy npukaszane Ha caunu 20.

0 Al-1
» b\ e p Al-2

A o Li

. 0 H-1
~ : H-2
QO H-3
H-4

Cnuxka 20. Kpucranue crpykrype Li-ananara: a) LiAlHs, nomuenpu oxo Al-1; 6) LisAlHs - monuenpu
oko Al-1 u Al-2; B) LizAlHs - monuemap oko Al-2

Csaku Li atom je okpysxken ca net AlHs Terpaenapa, u BesaH je ca no jequum H atomom u3
cBakor terpaenapa (ciauka 20a)). Kpucramna crpykrypa LisAlHe (cimuka 206)) ce cacroju us
m3onoBannx [AlHs]® oxraenapa mosesanux ca 6-xkoopauHatHBHEM Li aToMuma. AHjoHCKO ypeheme
3anmounibe TpaHchopmainjy (6maro 3akpeHyT terpaemapcku aHjoH AlHi ce Tpanchopmuiie y
okTaenapcky ctpyktypy [AlHe]®) Beh TokoM TOkOM MiIeBema a HacTaB/ba M KAaCHHjE, TOKOM
JEKOMITO3MIIM]j€ Ha MOBUILICHUM TeMIIepaTypama.

OnTUMH30BaHU CTPYKTYPHH MapamMeTpu JA00Hj€HH Yy OBOM HCIHUTHBakY Kao U CTPYKTYPHH
napaMeTpH NMpUKa3aHu y paHuje MyOIMKOBaHUM UCTpakMBambUMa MPUKa3aHu cy y Tadenu 13.

Tabena 13. Ctpykrypuu napamerpu LIAIH4 1 LisAlHs no6ujenn DFT npopauynuma (FPLAPW+10)
Ha 0 K u niurepatypHH, €eKCIIEpUMEHTAIHO JOOUj€H! CTPYKTYPHU MapameTpu

IpocTopHa a b c OnTuMu3oBaHe aTOMCKe
rpyna (A) (A) (A) no3uuuje
Al (0.8985 0.0797 0.2019)
Li (0.6925 0.3323 0.4659)
. 4.780 7.644 7.698
LiAlHs |y 17 228] | 7.802[228] | 7.821[2287 | '1(0.71680.10190.0990)
P2i/c 4845 [229] | 7826 [229] | 7.917 [229] H-2 (0.8933 0.2037 0.3748)
' ' ' H-3 (0.0587 0.1402 0.0802)
H-4 (0.6925 0.4575 0.2609)
Al-1 (0.0000 0.0000 0.0000)
Li-AlH 7.915 7.915 9.313 Al-2 (0.5000 0.5000 0.5000)
?ﬁz-s 0 8.113[201] | 8.113[201] | 9.570 [201] Li (0.9346 0.4382 0.7501)
8.071[230] | 8.071[230] | 9.513 [230] H-1 (0.2965 0.0741 0.9300)
H-2 (0.2035 0.4095 0.5483)

Melyyaromcka pactojama Hajommkux atoma cycena y LiAIH4u LisAlHs nata cy y [punory 2 (tabena
[12-1 u I12-2, pecrieKTHBHO).
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Enrannuje popmupama LIAIH4 1 LisAlHe (y ogHOCY Ha eneMeHTe Y BbBUXOBOM pe(hepeHTHOM CTamby )
Cy y 100poj carilacCHOCTH ca paHHje 00jaBJbeHUM HCTpakMBambUMa IITO je mpukazaHo y Ilpuiory 2
(rabema I12-3).

LiAlH;s je crabuinan y aMOMjeHTaIHMM yCIOBHMA YCIIE] CIIOpe KHHETHKE TpaHChopMalmje y
LisAlHe. MehyTum, Ha Butum Temneparypama, LIAIH4 nponasu kpo3 Tpu cTynma IeKOMITO3HIIHje
[231]. Toxom mpBor, LiAlH4 ce paznaxe na LisAlHes (peakiuja P5) npu yemy ce ocimobaha 5.3 wt%
H> y Temneparypckom omcery 150 °C-175 °C [196][232]:

LiAlH, > Li;AlHg +% Al + H, (P5)
[TpBu crynam nekommno3uiyje npahe je peakujom (P6) y xojoj ce ocnobaha 2.6 wt% Ho

1.. . 1 1

§Ll3AlH6 — LiH +§Al +EH2 (PG)

Peaknmje PS5 u P6 ce 3a MpakTUYHY NMPUMEHY CKJIAJUINTEHa BOJOHHWKA MOTY MocTuhu, ¢
003UpOM J1a Ce OJIBHjajy Ha peaTUBHO HHUCKUM Temreparypama (160°C - 210°C) [203].

VY crymuju [203] je ucnutuBan Ti-gonupan LiAlHs koju je moka3ao peBep3uOMIHOCT MO
HUCKHUM MPUTHUCKOM BOZIOHHKA o1 4 MPa.
W3znan 300°C, LiH u Al o6pasyjy LiAl [233] mito je mpukasano peakiujom P7 y K0joj ce ocinobdaha
jomur 2.6 wt% Ho.

LiH + Al > LiAl + S H, (P7)

W3pauyHare BpeTHOCTH JAECOPIIIUOHE eHEprHje (KopuIIhelheM KOMILIETHOT MOTeHIINjaa) Cy
7.5 kJ/molH2 u 30.4 kJ/molHa, 3a peakuuje P5 u P6, pecniektuBHO. J[oOHjeHE BPEIHOCTH Cy Y
carJiacHOCTH ca BpenHoctuMa m3pauyHatuM Ha 0K [234]. M3pauynaTte eHepruje aecopriidje Cy
n00pa arpokcuMalifja eHTall1lja OBUX peakiinja, 003UpoM Ja ce BUOpaAIlOHa eHeprija HyJITe Tauke
(ZPE) u npyru monpuHOCcH UCKIbY4yjy [147]. Pe3ynaraTu cy y cariiaCHOCTH ca eKCIepHUMEHTATHUM
Bpennoctuma 3a LiAlH4 (3.5kJ/molH2) u LizAlHe (28.9kJ/molH;) npu amOujeHTanHuM ycioBuma
(298 K) [212].

[Ipernen nuTepaType mokasyje y MHOTHM CIy4yajeBUMa Jia c€ KMHETUKA JECOPMIHje MOKe
yOp3aTH KOHTOJIMCAaeM BEIWYMHE YeCTHIa (Mama BEeTMYMHA dYecTuile - Beha karamuTudka
akTuBHOCT) [235-237] u moBehameMm OgHOCA MOBPIIMHE YECTHIE MPEMa 3alpPEMUHH, YAME CE
00e30ehyje Behu Opoj mecta Hykieanje U noactuuyhu Op3y audysujy Bogonuka [238], anu u
ynotpedom oarosapajyhux karamusaropa [41].
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5.2.4. Enextponcka crpykrypa LiAlHs u LisAlHs

Cimuka 21 npukasyje ryCTHHE HaelleKTpucama y nojenuHum npecenuma 3a LiAIHs um LisAlHg
nobujene kopuithewem GGA-PBE n TB-mBJ anpokcumanuja.

O +oo0497

W o2t
B +1.5000

LiAIH, Li, AlHg
Ciuka 21. 2D paBHu pacnioziene HaenekTpucama (nate y €/A%) 3a LiAlH4 u LisAlHg y pasuu (110).
3a o0a xuapu/a ciauKe mpukasyjy a) aneHtHy 300y (GGA-PBE), 0) nposoany 3ony (GGA-PBE), B)
BasieHTHY 30HY (TB-mBJ), r) npoBonny 30ny (TB-mBJ).

Pesynratn cy y carmacHOCTM ca paHMje 00jaBJb€HOM CTYAHMjOM O mpumeHud [B-mBJ
noreHnyujana y ciny4dajy AlHz [82]. EnextponeraTuBuuju enement he umatu Behu yzeo enextpona u
JEIMMUYHO HETaTMBHO HAaeNleKTPUCAamke Ja OJpakaBa OBy Behy TyCTHHY eJeKTpoHa. Mame
EIEKTPOHETATHBHHU €JeMEHT he WMaTh JeTMMHYHO TO3WTHBHO HAENEKTPHCAE Ja OJpakaBa
HE/I0CTaTaK eJIeKTPOHCKE I'yCTUHE.

Mecra ca Behom ryctuHOM HaenmekTpucama mpunanajy aromy Al 36or Beher ymena
enekrpona. Ha mectuma aroma Li (koju je Mame enektpoHeratuBaH y oaHocy Ha Al) oapaasa ce
HE/IOCTaTaK €JEKTPOHCKE TYCTHHE Yy MpocTopy m3mel)y aToMa BOJOHHKA, INTO j€é MHTCH3UBHH]C
uspaxkeHo y cinyuajy LisAlHs. C 003upom Ha Behy rycTHHY HaelleKTpHCcama, joHCKa Be3a u3mely Al-
H y LiAlH4 je uzpaxenuja y nopehemy ca Li-H jonckom Bezom. Besza u3melyy Li u AlHs ko LiAlHg,
u Liu AlHg xox LisAlHg je joucka, meljytum Be3za usmelyy Al u H y 00a jequmera 1e/iu 1 KOBaJICHTHU
1 JOHCKH KapakTep, Kao IITO je onucaHo u y tuteparypu [239][240].

Crnuka 22 moka3syje amjarpaMm 30HCKe CTpyKType nooujeH kopumihemem TB-mBJ nmorennujana 3a
LiAIH4 u LisAlHs.
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Cnuka 22. 3oHckH cTpyKTypHU aujarpamu 3a: @) LiAIH4 u 6) LisAlHe no6ujenu xopumhemem TB-
mBJ notenyjana. [lnasa nunuja o3navaBa GepMujeBy eHEprujy Koja je mocraBbena y Hyiu (0 eV)

Cnuka 23 npukasyje napiuyjajiHe TyCTHHE CTamba 3a 00a Xuapuaa; npuMehyje ce pa3iuka y Be3uBamby
HEEKBHBAJICHTHOT aToMa H, mITo je mocMarpaHo U y u3padyyHaTUM KOXE3HMOHUM eHeprujama (Taderna
14). BasientHa 30Ha uMa jaBe obaactu (kKoj oba jenumbema); Ha HUKUM eHeprujama cy Al s-crama,
JIOK ce y 00JIaCTH Ha BUILIUM €Heprujama, OJinke BpXy BaJeHTHE 30He, Haaze Al p-crama.
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Cmmka 23. TlapumjanHe TyCTHHE €NEKTPOHCKHX CTama IM0 jeIWHUIM (OopMylie XHIpHaa I00ujeHe
kopuithewem TB-mBJ norennmjana: a) LIAIHs u 6) LisAlHe

Bpxom BanentHe 30He jpomuHUpajy H-S u Al-p crama ca TOMUHaHTHHM AONPUHOCOM H-S
CTama y 00a jenumema. McnutuBana jeumenha Cy MaTepHjaliv ca IUPOKUM €HEPTeTCKUM MPOIIETIOM
ca JiBe Of[BOjeHe oOyacTu y BaneHTHOj 30HU. LIAIH4 mokasyje ncnpennerane Tpakacrte CTpyKType
yka3yjyhu Ha JoKaln30BaHe eeKTpoHe y oaHocy Ha LisAlHs koju mokasyje nucrnep3uBHUje TpaKacTe
CTPYKTYpE Ha BpXy BaJICHTHE 30HE, caryiacHo ctyauju [121].

Ha ocHOBY TpakacTe CTpyKType UCTIMTUBAHH XUJPUAN CY HHIUPEKTHH MOTYITPOBOIHUIIH (HE
BUJIM C€ TUPUKTAH €HEPrHjCKH IMpolen u3Bely BaJeHTHE M MpoBojHe 30He). M3pauynare TB-mBJ
muprHe 3abpameHnx 30Ha ¢y 7.02¢V 3a LiAlH4 u 5.96¢eV 3a LisAlHe, mro je ynopeauso ca GWeore
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BpenHoctuma u3 juteparype ([Ipwor 2, tabena [12-4). O6a xuapuna mpunangajy rpyna pP-Tamna
Marepujana.

300r qOMUHAHTHOT JonpuHOca H-s cTtama y BaJeHTHO] 30HH, OBH MaTEPUjaIH Cy CMAaTPaHU
3a s-Xxuapu/e, npema kiacudukauju Kapasanosa u cap. [165].

5.2.5. lecraommm3amuja LiAlHs u LisAlHs — Teopujcko (DFT) ucnuruBame

Jlecrabunm3anyja XUIPUIHUX MaTepHjaia paMarpa ce Kao MPUCTYN 3a MPEBA3HUIAKEHE
MOjeIMHUX HE0CTaTaKa, MOMyT COpe KHHETUKE JICCOPIIIIH]jE BOJIOHHKA U BUCOKE TEPMOJIMHAMHUYKE
CTaOMJIHOCTH; MOXKE CE€ OCTBAPUTH MEXaHWYKH W/uiu nonupameM [241][242][50]. ¥V ucnutuBamy
LiAlH4 auje npoy4aBaH yTHIA] METATHHX JOMaHATa Ha CBUM MOrYhHM IHO3MIIMjaMa Kao y Ciy4ajy
AlHz3. Y oBoM cityuajy Ou METaIHU JIOTIAHTH MTOPEJT CYTICTUTYIIH]E alyMUHUjyMOBOT aTOMa MOTJIH Ja
cynctutyuiny U Li, nim 1a ce MHTEpCTUIIU]aIHO yrpajie y OJU3UHM jeIHOT 01 MeTala.

VY cnydajy cyncTuTynuje/MHTepeTuije y okoauan Al ouekrBaHu Cy MCTH JIOKATHU €PEKTH
Kao Koja wucnuTHBaHMX anaHa. Ca gpyre crpaHe, oOMmITH edeKar JonHupamba METATHUM
MOJIMBAJICHTHAM JOHMMa j€, Kako je eKCIIEPUMEHTAIHO Takohe 3akJbydeHo, TpaHchep
HaelleKTpucama. M3 Tor pasiora je, Kao jedaH oj edekara JONHpama pa3MaTpaHa MpoMeHa
HaeJICKTpUCama jeUHUYHE henvje Xuapumaa u mocieAndHa JecTabuin3aimja Koja ce MOKe MoBe3aTu
ca BEJIMKUM OpojeM JomnaHara, ykJbydyjyhu U OKcuze mpejasHux MeTaa.

C 003upoM Ha HCTIMTHBama 00jaBJbEHA y JIMTEPATYpH a Koja ce THUYy YTHIaja METAIHUX
JoIaHaTa Ha JEeCOPIIHOHE OCOOMHE KOMILIEKCHHX MeTanHux xuapuaa (amp. Mg(AlH.)2 [193]),
MOXK€ CE€ OYEKHBATH HCTH TPEHJ y CMHCIY JecTa0wim3aluje Xuapuaa U OpKe IeCOpIIHje.
[To3utuBan yumHak jgomanta Ti Ha Mg(AlH4)2 ornena ce y CHmKaBamwy TeMIIEpaType JECOPIIIHje
Bojonuka [193]. Baxo u cap. [243] cy 3akspyuninu na Si y3pokyje necrabmmzaimjy MgH2 u LiH u
cHIKaBa eHTannuje nexuaporenanuje LiH/Si (120 kJ/mol H2) y ogHocy Ha HemonudukoBanu LiH
(190 kJ/mol Hy).

ExcnepuMeHTaHa HCITUTHBAKA JIOKATHE CTPYKTYPE Y OKBHPY OBE Te3€ CY IMOKa3aya MpoMeHe
OKCHJIAIIMOHOT CTarma rBokha, oHOCHO TpaHchep enekTpoHa Ha Fe,O3 Tokom fecoprije BOJOHUKA
u3 LiAlHs moaudukosanor reoxhe (111) okcumom.

V crymuju  Amame u cap. [244] uctuue ce ma penykumja Ti** u Ti®* kao u pasnsajame
(carperamnuja) Li* wa moBpumum LiAIHs TokoM MieBema Wrpa KIbYy4HY YIJIOTY Y OJAKIIAHO]
JIECOPMIIM]H BOJJOHHKA.

Honatno, NMR ucnutuBama Cy nokasajia IpUCYCTBO MapaMarHeTHUX IIEHTapa He camo y
LiAlIHs + 5 wt% Fe2O3 Beh u y komepuujanaom LiAlHs. TlprucyctBo Heuncroha y KoMepLujaaTHOM
y30pky LiIAIH; o0janmaBa cCHIXKaBame TeMITEpaType AecopIiije Koja je mpuMehena y mopehemy ca
JUTEpaTypHUM NojanrMa. 3a o0jallbehe MeXaH|3Ma J1ejCTBa OKCH/Ia MPENla3HuX METalla U PasHUX
npHUMeca yONINTe, a Ha OCHOBY YOYEHOT TpPEHOCa HAeIEeKTPHCAamka TOKOM JECOPIIIUje BOJTOHHKA,
u3BeneHu cy aogatau DFT npopauynu kopunrhemem rnceyonoTeHujana.

[Tenec u cap. [192] uctruy na cy aedekTH KOjU HACTajy Kao MOC/IeInIa YKIIambamba BOJTOHUKA
y NaAlHs4 mo3suTnBHO WM HEraTMBHO HAaeNEKTPUCAHW, W Ja 300r Tora eHepruje Qopmupama
nedekata (BakaHIdja) 3aBuce o1 PeMrjeBor HUBOA.

Jlectabunm3anuja, Koja je pesynraT Mo3uTHBHOr Haenektpucama LiIAIHs u LisAlHs,
UCIHTAaHA je U3padyHaBambeM EHepruje Koja je moTpebHa 1a ce yKJIOHH HeeKBUBalIeHTHH aToMu H u3
HEYTPAJTHUX U TIO3UTUBHO HACNEKTPHCAHUX cynephennja. YKIamameM eIeKTpoHa U3 UCTIMTHBAHNX
XUIpUIA, CTPYKTypa ce AecTabuiniie, Tako Ja je ykiamame H aToMa 13 HaelaeKTpucane CTpyKType
€HEepPTrUjcKu ToBOJpbHHjEe. OBO C€ BHAM Ha OCHOBY KOXE3MOHUX EHEprhja H3padyHaTHX 3a
HeekBuBasleHTHe H arome mto je mpukaszano y Tabenu 14. OBaj edekar je u3pakeHUju y ciydajy
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LiAlH4 mero xox LisAlHs, anu uHTEpecaHTHO je Ja Cy KOXE3HMOHE CHEPIuje HAaKOH HaeJCKTpHcamba
henuja ynopenuse y ob6a xuapuaa — y pacrnony ox 2.16 eV 1o 2.36 eV (tabena 14).

Tabena 14. Koxe3uone eHepruje BojoHUKa Exox. (V) 3a HEyTpalHy M HaeleKTPUCAHY KPUCTAIIHY
henmnjy ncnutuBanux xuapunaa (y3umajyhu a Teopujcka BpeIHOCT €HEpryje n3ojoBaHor aroma H
uszHocu 13.6 eV)

Exox. (eV)
Xunpua Yxiaowmenn H -
. 03UTHBHO
aroM Heyrpaana heanja HaejexkTpucana heauja (+1)
H-1 7.08 2.16
| 2 :
H-4 7.18 2.34
| 1 5 0

Cnmka 24 npukasyje KOXe3HMOHY €HEprijy HEOIXOHY 3a yKIIambame HEeKBUBAJICHTHUX atoMa H u3
HEYTpaJHe U HaeJeKTpucaHe henuje NCIMTUBAHUX XUIPUAA.

10 | T I T T T T
—— LiAlH, (HeyTpanna henuja)
* LiAlH, (+1 HaenekTpucana)
3 |- Li;AlHg (HeyTpanHa henwja)
7 |4 Li,AIH, (+1 HaenekTpucara) ]
S 67 i
=
w4 .
ol  A———%F * *
0

T T T T T T T
H-1 H-2 H-3 H-4
YKNOH-€H HEEKBUBAMNEHTaH aToM BOOOHWKa

Cnmka 24. Koxe3noHe eHepruje nmoTpedHe /1a ce yKIOHM HeeKBUBAJIEHTaH H aToM W3 HeyTpaiHe u
MO3UTHBHO HaeNeKTpUcaHe KpucranHe henuje ucnutuBanux Li-ananara

VKiamame jeJIHOT eIEKTPOHA U3 MOJIeN cynephenuje oriena ce y nosehamy nyxune Bese Al-
Hy LiAlH43a 0.02 A 510 0.05 A. JTo6ujenu pe3ynTati ykasyjy Ha HAYMH Ha KOjH Ce TePMOIHHAMHKA
OBHX MaTepujaja MOXKe JU3ajHUpaTH (Tj. MPUIArOAUTH) y oapeheHoM cmepy — atomu H he 6utn
cnabuje Be3aHU YKOJIUKO JiecTaduIu3aimja yKjbydyje MPeHOC HaeleKTprcama ca XUApU/Ia.

Hecopruja Bomonuka u3 LiAIHs + 5 wt% Fe203 y yckom TemmepaTypckoM HWHTEpBay
yKa3yje Ha CIMYHy cTtabuiaHocT H aToma, mITO je y carylaCHOCTH ca HM3padyHAaTUM KOXE3WOHUM
eHeprujama H aToma y mo3uTuBHO HaenekTpucaHum hemujama.
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Juckytyjyhu nobujeHe Teopujcke M €KCIepUMEHTaiaHe pesyiarare, ytumaj Fe:0s tpeba
HarJIacuTu. Y 0JIeJbKy O MOHAIIaby MOIU(PHUKOBAHOT Y30pKa MPH ISCOPIIIHjHA BOJIOHUKA, TOKA3aHO
je na yBohemwe 5 Wt% Fe>0O3 Tokom muieBema LIAIH4 y Tpajary 01 1min Boau 3Ha4ajHOj TPOMEHH
MOHAIIakba MPU JCCOPIIUJU BOJOHHKA, OJHOCHO JO0Ja3U 10 CHIDKaBama IMOYETHE TEMIIEPaType
necopmije BogoHuka ca 150 °C 3a LiAIHs [213] wa 143 °C g0k je Temmeparypa Ipyror
necopionor muka 153 °C, mrro je 3uatao Himke o1 210 °C kox uucror LiAIH4 [203][213].

Pesynraru MC npukasanu y onesbky 5.2.2. Jlokanna cmpykmypa u OUHAMUYKA Cmyouja
nokasyjy na cy ce npe TPD aromu Fe Hanasumm y Fe** cramy, 10K ce HAKOH JECOPIIIHje BaTEHTHO
CTam-¢ 3HAUYajHOT jena joHa rBoxha peaykosano g0 Fe?" u Fe’. Tokom mporieca MieBerma, YeCTHIIE
nonanTa cy ce aucnepropaie Ha LIAIH4 Tako na nonant uma ynory kartaiauszaropa omoryhasajyhu
Tako OpXKy aexuaporeHanujy. Ha ocHOBy oBUX Ii1aBHUX 3akJbydaka kao u DFT pesynrara moxe ce
3akspyuntu aa Fe;O3 pecrabumume LiAlIHs n nmoGospiiaBa jpecopriyjy BOJOHUKA 3axBasbyjyhu
yapykeHoM edeKTy MieBema (KOju BOJIM Ka TEPMAJIHOj aKTHBAIMjU U IMOCTOjamy nedekara y
MOBPIIMHCKOM CJIOjy) W TpeHocy Haenekrpucama ca LIAIH4 u LisAlHs Ha Fe2O3 (mro y3pokyje
cnabibeme Be3rBama aroma H).
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6. BAK/JbYYAK

VY pamy je mpuKa3aHa OICEXHa CTyAHja TCOPHjCKOT M EKCIIEPUMEHTAIHOT HCIUTHBAHbA
MEPCICKTUBHUX MaTepHjajia y 00JIACTH CKJIQJMIITCHa BOJAOHHKA KOjUMa C€ MOKJama MaXxmba Kao
JieNly pa3Boja BOJOHUKA Kao ropusa. [lociemux ToAnHa CBEIOH cMO 3araljema Ba3ayxa u edekra
CTaKJICHE OalITe KOju Ieyjy Ha INI00aITHO 3arpeBame Te je ynoTpeda BOJOHUKA Ka0 HOBOT IMTOTOHCKOT
cpernctBa (Hocadya eHepruje), koje he, y komMOWHaIMju ca OOHOBJBMBHUM H3BOpHMMA EHEPTH]E,
3aMEHUTH KOHBEHIIMOHAJIHE u3Bope cHepruje (yrab u HadTy), Haeal KOME Ce TSKU y HajOJIMKO]
OoynyhHocTu.

HcnutuBanu MaTepujaiy y JucepTaidju IPUNaaajy KIacu METATHUX Xuapuaa (moaumMopdu
AlH3) u xommekcaux metanaux xunpuaa (LIAIHz). Kopumhemem HanmpeaHuX KOMITjYTEPCKUX
METOAa U EKCIEPUMEHTAHUX TEXHUKa, AU3ajHUpPAHE Cy CTPYKTYpHE M EJIEKTPOHCKE OCOOMHE
WCIUTHUBAHUX XUJpPHUJA KaKO OW Ce MITO YCIEIIHWje OArOBOPUIIO Ha MPOOJIEMAaTHKy y 0OJacTw
CKJIaJUILTEHa BOJOHMKAa M OMOryhmia mpuMeHa y HEKUM JpyruMm obsacTuMa jaajyhu HaydyHu
JONPUHOC 001aCcTH (PU3UKE YBPCTOT CTAbA.

Kopumhemem Teopuje (yHKIMOHANA T'yCTUHE HMCIHMTAaHA Cy TPH Hajuemrhe CHHTETHCAHA
amana: o -, f- u y-AlH3, y mwby nojammema BUXOBHX CHEHU(UYHOCTH M TOTCHIU]aTHOT
1o0oJblIakha 0COOMHA y CBPXY CKJIAJUILTEHa BOJOHUKA U IMPUMEHE Yy BOJOHUYHO] €JIEKTPOHUIIU.
Crynuja je ycMepeHa Ka JeT€JbHOM HCIUTHBAKY EIEKTPOHCKE CTPYKTYpe MOCMAaTpaHUX ajaHa.
Oncrynama u3mel)y Teopujcku 100Mj€HUX M €KCIIEPUMEHTAIHO 00jaB/beHUX pe3yiTara y Morieay
CTPYKTYPHUX OCOOHMHA Cy Mame o1 2%, IMTO je y paHTy NpEeru3HOCTH KOpHUIIheHe CTaHIapaHe
merone (GGA-DFT). [lobujene entanmuje hopmupama oBux anana (-7.6 kJ/mol Hz, -10.4 kJ/mol Ha,
-7.3 kd/mol H2 3a o -, B- u y-AlH3, pecnekTHBHO) Cy y CarjlaCHOCTH ca JPYTHMM TEOPUjCKUM
pesynrariMa nooujernm kopuitherwem DFT. M3pauyHara eHeprija eHeprjckor mpoiena 3a o -AlHs3
(4.38 V) nobujena kopumrhemem TB-mBJ notennujana je ynopearsa ca JIUTepaTypHUM MTOAAIMMa,
10K cy 3a - u y-AlH3 u3pauynate enepruje enepujckor mpouerna 6.04 eV u 5.44 eV, pecrnekTHBHO,
10 MPBU MyT 00jaBJbEHE y JUTEPATypU U MPEJCTaBIbajy 3HA4YajaH Hay4YHU JONPUHOC U OCHOBY 3a
Jajba UCTIUTHBama. YnoTpeda TB-mBJ norenmujana ynanpeauna je IpoleHy eHepruje eHepujCKor
nporienra 3a 0o-AlH3 u ykasama wa cmarame ca GoWo mertomom. HeoxomHa cy momaTHa
eKCIIepUMEHTaIHAa UCIIUTUBama J1a Ou ce mpoBepHo (a Moryhe U mOTBpAMO MO3UTHUBAH) yUuHaK | B-
mBJ notenumjana u Ha npyre nonumopde AlHsz. Ha ocHOBy riaBHUX KapakTEpHUCTUKE 30HCKE
CTPYKTYpE, 3aKJbyU€HO je J1a Cy UCIHUTAaHU ajlaHH S-TUMA U Ja MPeICTaBJbajy MOJYIPOBOJHHUKE ca
BEJIMKUM €HEPTUjCKUM IPOIIETIOM, JIOK j€ JUPEKTaH €HEPTHjCKHU MPOLIETI YOUeH KOl a-TIoJTuMopda.

Ha ocHOBY nuckycuje O jauMHM Be3a MCHHMTHBAHUX ajlaHa, 3aKJbyyyje ce Jla ce jaya Be3a
orjeja y HeraTMBHHMjEM HaeJleKTpucamy Ha atoMy H, mTo je m morBpheHO HaKOH HHTErpauuje
KPUBHUX TYCTHHE €JIEKTPOHCKUX CTama. bajepoBa aHanm3a je moTBpAuiia MPETeXHO JOHCKU KapakTep
untepakija m3mehy atoma Al u H. V ciyuajy B-AlH3 nokasana je Hajeha mpomena bameposor
HaeJIeKTpHcamba HakoH yBohema TB-mBJ notennmjana (2.64¢e 3a Al u -0.88e 3a H). Ananu3za 30Hcke
CTPYKTYpE yKazaja je Ha pa3IMyuTy NPUPOAY MCHHUTHBAHUX MOJMMOpda MO MUTAKY Pa3TUIATOT
CTeleHa JIMCIEP3UBHOCTU TPAKACTHX CTPYKTypa, KoOjeé TMOTHYY OJl JIOKAIM30BaHUX U
JeTOKATN30BaHuX ejlekTpoHa. Jaka wuHTepakimja m3mehy Al-p m H-S crama omoryhumma je
bopMupame IUCIEP3UBHUJUX TPAKACTUX CTPYKTypa y ciydajy B- y omHocy Ha y-AlH3 anmu n Behu
eHeprujcku mporern. Beha menokanusaiuja enekTpoHa y o — moaumopdy (y ogHocy Ha - U y-)
UMIUTMIIPA Ha TOTEHIM]aJIHO 100pY eNEeKTpUYHY MPOBOJBUBOCT MaTepHjaja.

[Topen BEMUKOT rpaBUMETPH]CKOT KalaliTeTa 3a CKIANIITeHhe BogoHHKa, AlH3 monmumopdu
MOT'Y IMaTH | IpyTe MPUMEHE KOje Cy y Be3U ca MOOMIIHOCTH €JIEKTPOHA. YTIPaBO je aHAIN3a 30HCKE
cTpykrype nonmumopda AlHz ykaszana Ha HOBe cMepHHIIE Y CMUCTY yHanpehrBama OBUX MaTepHjaia
U TIPE/ICTaBMIAa TeMeJb 3a NPOIyOJbHBAamEC CTCUCHHX Ca3Hamba O CTPYKTYPHHUM M €IEKTPOHCKHM
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ocobunama o- u B-AlHs. Teopujcku je ucruTaH yTHIA] JOMaHaTa Ha OBE MOJMMOp(de, Tae ¢y Kao
nonanty ucnutanu Li (y nmipy kopenarmmje ca LiAlIHz koju je Beh mmpoko mo3Har kao BpIIo
aTpakTHBaH KaHIUJIAT 332 TPUMEHY Yy OOJIaCTH CKJIAJUINTEHha) a 3aTUM H3a0paHuM aTOMHUMa
npenasHux metana. [Ipukasanu pesynrat, 10OUjeHH Yy OBOM Iy Te3e, Cy YKa3aid Ha 3HA4ajHe
mogudukanuje ocobuna AlHz momumopda kaga ce OHHM JOMHMPA)y CYICTUTYLHHOHO U
WHTEPCTUIIM]jaTHO. [[TUCKyTOBHE Cy mpoMeHe y MeljyaTOMCKHM pacTojalkuMa Koje Cy Ce jaBHIIe Kao
nocjenuIa JoMMpama, Kao M KBAaHTUTATHBHA aHAJIN3a MPEHOCa HACICKTPHCaha.

Cyncrutyimja Al atoma, atomuma Ti, SC u Zr nipecTaBiba HajOOJbH HAUKH Ja C€ MOJCITY]Y
OBH MaTepujaid. 3a HHTEPCTUIMjalTHE CITyYajeBe pa3MaTpaHa je KHHETHKA JACCOPIIHje, 3aKJbyueHO
je M[a OBHM [OMaHTH yTHYy Ha JAecTaOWiIM3UMjy HCIUTHBaHUX ajaHa. CyNCTUTYLHOHO W
uHTEepCcTHIHjanHo pommpame ca Li, Cu, Ti, Zr yrumano je Ha omamame (CMamerbe) MpeHoca
HaeNleKkTpucama Ha okonHe H arome y ucnuTHBaHUM anaHuMa, y mopehemy ca NpeHocoM
HaeJIeKTpHCaba y YUCTUM allaHuMa (TIpe Jonupama). [lopea TeopHjcKux pasmMarpama Koju yKasyjy
Ha MOTyhHOCTH pa3Boja OBHUX MarepHjaja, KOMOMHOBAaHHUM TEOPUJCKUM U EKCHEPUMEHTATHUM
UCTpaXMBaUMa MPOYYaBaH je KomruiekcHu Metanuu xuapua LiAIHg, 3acHoBan Ha AlHs.

3a eKCIepHMEHTAIHO MCIUTHBAkhE YTHIAja JIONAHTa Ha JECOPIHjY BOJOHUKA U JIOKAJIHE
CTPYKTYpe HU3Be/ieHa je MexaHoxemujcka Momudukanuja LIAIHs ca 5 wt% FeOz. YV ciydajy
MOJIU(UKOBAHOT y30pKa, IpuMeheHo je MmoOosblllamke JEeCOPHIMOHMX OCOOMHA Yy OAHOCY Ha
komepuujanau LiAIH4. TIpBu u 1pyru necopriuory MMKOBH MOIM(HUKOBAHOT Y30pKa jaBibajy ce Ha
HIKkUM Temneparypama: 143 °C u 154 °C, y ongnocy Ha 150 °C u 210 °C y ciyyajy KoMepLujaIHor
LiAlH4. Y oaHoCy Ha muTepaTypHe MoIaTKe O ASCOPIIIHjH, Y OBOj CTYAMjH HE CaMO J1a je MOCTUTHYTa
JecopIyja NpUOIIKHO MCTe KOJMYMHE BOJIOHMKA Ha HIDKMM Temreparypama Beh je m kpahu
uHTepBaji cuHTe3e: 1 min miueBewa (nuteparypa: ucnox 200°C 7.47 wi% 3a LiAlH4 muesenor 30
min u 7.5 wt% y cnyuajy Ti-monupanor LiAIH4 miesenor 20min).

MexaHn3aM OBE IMOCIeNIeHe (Tj. OJIAKIIAHE) JEeCOPIHje j€ ajbe MCIMUTAaH KOMOMHAIIN]OM
eKCIIEpPUMEHTAITHOT U TeopHjckor mpuctymna. Jecrabunmsanuja LiAlHs je mpoyuaBana Teopujcku
(ykmamamwem H aroma y HeyTpaqHOj HM TIO3UTHBHO HACNICKTPUCAHO] Cyrnephenuju) u
eKcriepuMeTHaIHO. McnutuBame MOJU(PUKOBAHOT y30pKa IPe U HAKOH JI€COPIIIMje BOJOHUKA ITyTEM
%"Fe MC oTkpuiio je 3HauajHe MIPOMEHE Y JOKATHOM OKPYKeHY M BATEHTHOM CTamby jOHA TBOXKha.
Haxon TPD, HecyM®BHBO je OKa3aHO NMPHUCYCTBO a-F€ y K0joj je F& y HyATOM-BaJIeHTHOM CTamy. Y
ciy4dajy ¢asza xoje caapxe Fe, y yzopuuma npe u HakoH TPD, nara je rpy6a npoiieHa, ia je 3HauajaH
yeo jona Fe mpomenno cBoje BateHTHO cTame ca Fe** mpe TPD y Fe® u Fe?* mocne TPD. YV cBpxy
rocMartpama JiokajaHe AuHaMmuke cucreMa kopuiihena je NMR. Ha Huxum TemmnepaTypama HUCY
npumMehieHa MOJEKyJICKa KpeTama; JIOK Cy ce 3arpeBameM youmue poraunuje AlHs Terpaenapa.
[TapamarseTHH IIEHTPH KOjU ce MOBE3Y]y ca HeuncTohama, mpuMeheHu cy U y ciydajy KopuirheHor
KOMEpIMjaJTHOT Y30pKa.

[IpomeHe BaJIeHTHOT cTama TBOkha TOKOM JAeXUIporeHalnje MOry OUTH UHIUKATOP MpeHoca
HaeJIeKTpHCcama Koju y3pokyje aecradunmzanujy LIAIH4 u LisAlHs, miro je ncnurano u Teopujcku
U MOXE TOCTY>KUTH Kao CMEpHHIA 3a pa3juduTa Jonupama/MoauduKairje OBHUX Marepujaia.
[TokazaHo je na yKJamame jeJHOI eJIeKTpoHa U3 cynephenuje JOBOAM 10 3HAYAJHOT CMAamEmha
KOXE3MOHE €HepTHje CBUX BOJOHMKOBUX aToMa y o0a xunpuaa. M3padyHare eHepruje aecoprimje
nooujene 3a kopumhemem GGA-PBE anpokcumanmje y ciydajy ucnutuBaHux Li-amanara cy 7.5
kJ/molH2 u 30.4 kJ/molH: (3a LiAlH4 u LisAlHs, peciekTuBHO), ITO je y CKIaay ca 00jaBJbeHUM
JUTEpaTypHUM monanmMa. Ha ocHOBy mpopadyHa koju ykibydyjy TB-mBJ, xuapumu LiAlHs u
LisAlHe cy xnacudukoBanu Kao Matepujaiu ca MMpoKuM eHeprujckum mporernom (7.02 eV u 5.96
eV, pecriektuBHO). Kao u y ciyyajy ncnutuBama unctux noaumopda AlH3 ycranosiseno je na TB-
mBJ norennujan ko1 LIAIH4 u LisAlHg cykaBa BaJeHTHY 30HY, Y OJJHOCY Ha CTaHIApPIHU METO[
ucnutuBama (GGA-PBE).
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8. IPNJIO3HN

Kopumihene pedepenue y [lpunozuma cy HaBenene y Ilornasspy 7. Jluteparypa

8.1. lIpuaor 1

Ta6emna I11-1. Meljyaromcka pacrojama usmelhy momanta (Li, Ti, Cu, Cr, Sc, Mo, Fe, Zn, Zr, Nb) u
BEeroBor Hajommker H aroma 3a ciyuaj cyncrurynuje aroma Al atomom X (X — o3HauaBa atom

JI0MaHT) y o0a noaumopda
MOIHU. Iomnanr (X)
AlH; CTPYKT. . .
Mmehyar. Li Cu Cr Ti Mo Fe Sc Zn Zr Nb
noauMopd :
pacrojara
(A)
X-H1 1.764 | 1.646 | 1.721 | 1.814 | 1.839 | 1.622 | 1.888 | 1.728 | 1.932 | 1.834
X-H2 1.746 | 1.658 | 1.720 | 1.804 | 1.826 | 1.624 | 1.858 | 1.723 | 1.876 | 1.835
o X-H3 1.765 | 1.649 | 1.720 | 1.816 | 1.837 | 1.626 | 1.890 | 1.729 | 1.896 | 1.833
X-H4 1.774 11647 | 1.721 | 1.830 | 1.839 | 1.616 | 1.893 | 1.729 | 1.999 | 1.912
X-H1 1.799 | 1.657 | 1.723 | 1.827 | 1.844 | 1.618 | 1.898 | 1.746 | 1.943 | 1,885
X-H2 1.803 | 1.653 | 1.722 | 1.823 | 1.844 | 1.615 | 1.901 | 1.749 | 1.943 | 1.887
X-H3 1.796 | 1.655 | 1.722 | 1.838 | 1.844 | 1.618 | 1.886 | 1.747 | 1.970 | 1.887
p X-H4 1.808 | 1.654 | 1.723 | 1.838 | 1.843 | 1.619 | 1.953 | 1.748 | 1.973 | 1.887
X-H5 1.801 | 1.657 | 1.723 | 1.834 | 1.843 | 1.619 | 1.952 | 1.746 | 1.922 | 1.887
X-H6 1.799 | 1.656 | 1.723 | 1.838 | 1.843 | 1.619 | 1.980 | 1.746 | 1.913 | 1.885

Ta6emna [11-2. Meljyyatromcka pacrojama usmel)y nomanra (Li, Ti, Cu, Sc, Zr) u meroBor HajOsrKer
H aroma 3a mHTepcTuimjanHu ciy4aj (X — o3HadaBa aToMm JomaHT) y oba momumopoda. Ilopen
Mel)yaToMCKHX pacTojama, JaTe Cy M ONTHMH30BaHE WHTEPCTHIIMjATHE aTOMCKE TO3HIMje aToMa
JionaHara 3a o0a noiaumopda.

Mozud. Homant (X)
AlHs CTPYKT. Li Cu Ti Sc Zr

noymmopd | mehyar. | 4. (0.5100.5040.714) | (0.52305110.691) | (0.6660.5830.667) | (0.5540.5130.703) | (0.5460.5120.697)
paCTE;])aI-La B: (0.3750.3750.376) | (0.3750.3750.374) | (0.3750.3750.370) | (0.3750.3750.375) | (0.3740.3740.375)

X(-Hl 2.842 1.680 2.190 1.905 1.960

X-H2 1.968 1.802 1.777 1.887 1.882

o X-H3 1.794 1.826 2.980 2.119 2.115

X-H4 1.989 1.878 1.862 1.957 1.973

X-H1 1.747 1.787 1.821 1.913 1.959

X-H2 1.714 1.787 1.821 1.913 1.959

X-H3 1.714 1.787 1.821 1.913 1.959

b X-H4 1.714 1.787 1.821 1.913 1.959

X-H5 1.714 1.787 1.821 1.913 1.959

X-H6 1.718 1.787 1.821 1.913 1.959

Tabene I11-3a-31 mpuKkasyjy uU3padyHaTa pacTojama 3a ClydyajeBe Kaja je JOMAaHT MO3UIIMOHHpAH
WHTEPCTHUIM]jaTHO a aToMu H ce ykiamajy CyKIecuBHO (,,J€/IaH IO jeaH ) u3 HajOIuXKe OKOJIMHE
JIOTIaHTa, TAaKO Ja YBEK HelocTaje camo jenaH H arom (mITo je y Tabenu 03Ha4eHO Kao ,,yKIOHEH ).
TabGene cy o3HavyeHe CIOBOM y3 Opoj Kako OM ce MpuKazaja CBa pacTojama 3a CBAKH JIOMAHT Y
HUCIIUTUBAHUM aJlaHUMaA.
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Tabena I11-3a. Melyaromcka pacrojama Li - H y Li-gonupanum o- u B-AlHs3

AlH3 MmehyaroMcka
nonuMopd | pacrojama X= Li
A)
X-H1 YKIIOBECH 2.888 2.914 2.897 / /
X-H2 2.015 YKJIOEEH 1.989 1.965 / /
o X-H3 1.814 1.786 YKJIIOWCH 1.790 / /
X-H4 1.964 1.976 2.049 | yknomeH / /
X-H1 YKIIOBECH 1.693 1.693 1.693 1.695 1.769
X-H2 1.694 YKJIOHEH 1.738 1.692 1.695 1.693
B X-H3 1.694 1735 | ykiomen | 1694 1.695 1.693
X-H4 1.694 1.707 1.694 YKIIOBECH 1.720 1.693
X-H5 1.694 1.696 1.692 1.738 YKJIOHEH 1.693
X-H6 1.735 1.692 1.694 1.694 1.695 YKJIOHEH
Tab6ena I11-36. Mehyaromcka pacrojaba Cu-H y Cu gonmpanum o- u B-AlH3
AlH; mehyaromcka
nomMopQ pacrojama X=Cu
(A)
X-H1 YKIIOHEH 2.972 1.734 1.687 / /
X-H2 1.765 YKJIOEEH 1.624 1.730 / /
a X-H3 1.983 1.770 YKIIOEEH 2.840 / /
X-H4 1.776 1.799 2217 | yxiomwen / /
X-H1 YKJIOHEH 1.744 1.752 1.752 1.752 1.765
X-H2 1.754 YKIIO®EH 1.790 1.756 1.754 1.756
p X-H3 1.754 1.789 YKJIOHEH 1.754 1.756 1.756
X-H4 1.754 1.785 1.754 YKIOKBEH 1.790 1.756
X-H5 1.754 1.761 1.756 1.790 YKJIOKBEH 1.756
X-H6 1.789 1.746 1.754 1.754 1.754 YKJIOHEH
Tabena I11-3. Melyaromcka pacrojama Ti-H y Ti- nonupanum a- u -AlH3
AlH3 mehyaromcka
nommopd pacTojama X*= Ti
A)
X*-H1 YKIOHEH 2.503 1.753 1.766 / /
X*-H2 1.792 VKIIOECH 1.762 1.751 / /
o X*-H3 2.062 1.864 YKJIOEEH 2.268 / /
X*-H4 1.861 1.864 2.119 YKJIOHEH / /
X*-H1 YKJIOHEH 1.814 1.809 1.809 1.809 1.894
X*-H2 1.810 YKJIOHEH 1.873 1.818 1.804 1.819
B X*-H3 1.810 1.872 | yknomwen | 1.804 1.818 1.819
X*-H4 1.810 1.829 1.804 YKJIOWHECH 1.873 1.819
X*-H5 1.810 1.810 1.818 1.873 YKJIOHEH 1.819
X*-H6 1.872 1.809 1.813 1.813 1.813 YKIIOHEH
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Ta6ema IT11-3r. Mehyaromcka pactojama SC-H y Sc- nonupanum a- u f-AlH3

AlH3 mehyaromcka
nonuMopd pacTojama X*= S¢
(A)

X*-H1 YKIIOHCH 1.860 1.854 1.982 / /
X*-H2 1.964 | ykiomeH 1.924 1.874 / /

a X*-H3 2.032 2.004 YKIOHEH 2.017 / /
X*-H4 2.009 1.989 2.121 YKIIOHCH / /
X*-H1 YKJIOHhCH 1.889 1.907 1.896 1.892 2171
X*-H2 1.874 YKJIOHEH 2.166 1.896 1.893 1.994

p X*-H3 1.874 2.166 YKJIOCH 1.895 1.887 1.894
X*-H4 1.874 1.947 1.898 YKIIOCH 2.159 1.892
X*-H5 1.874 1.897 1.894 2.166 YKJIOCH 1.891
X*-H6 1.870 1.896 1.884 1.896 1.888 YKJIOBCH

Tab6ena [11-31. Melyaromcka pacrojama Zr-H y Zr- nonupanum o- u -AlH3
AlH; mehyaromcka
nomMopd pacTojama X*=7r
(A)

X*-H1 ykiaomen | 1.947 2.999 1.830 / /
X*-H2 1.925 | ykiomeH 1.917 1.926 / /

o X*-H3 2.091 2.208 YKJIOEH 2.079 / /
X*-H4 2.020 1.946 2.053 YKJIOEH / /
X*-H1 YKJIOEEH 1.973 1.972 1.971 1.971 2.097
X*-H2 1.953 | ykiomeH 2.105 1.974 1.937 1.917

B X*-H3 1.953 2.098 YKIIOEH 1.936 1.974 1.917
X*-H4 1.953 2.028 1.936 YKIIOECH 2.106 1.917
X*-H5 1.953 1.940 1.974 2.106 YKIIOHEH 1.917
X*-H6 2.092 1.938 1.944 1.943 1.943 YKJIOCH

Tabena [II1-4a. AmHanu3a mpeHoca HaeleKTpUcCama TMpHUKa3yje pa3lidke Yy aTOMCKUM

HaeJekTpucamuma (Opoj BaJ€HTHUX €JIEKTPOHA CBAKOT aroMa) u JIoBaeHOBOr HaenekTpucama A,
UCTOr aToMa y nonupanoj cynephenuju o-AlHsz

ommxe X nasbe o X
HonaHT [Mo3unuja Aq

(X) (MecTo) (X) Aq Aq Aq Aq

(H) (A) | (H) | (A
CYTICTUTYIIHOHO -0.1 -0.1 +0.66 | -0.21 | +0.71
Li unTepcrunmjanyo | -0.07 -0.19 | +0.77 | -0.22 | +0.69
a-AlH3 CYNICTUTYIIHOHO -0.13 -0.09 | +0.73 | -0.22 | +0.70
Cu uHTepcTuimjaHo | -0.27 -0.14 | +0.74 | -0.22 | +0.70
CYNCTUTYLIMOHO +1.21 | -0.25 | +0.65 | -0.22 | +0.71
Sc uHTepcTunyjamao | +1.08 | -0.13 | +0.61 | -0.22 | +0.71
CYNCTUTYLIMOHO +0.21 | -0.15 | +0.71 | -0.22 | +0.74
Ti uHTepcTuimjaao | +1.05 | -0.08 | +0.71 | -0.22 | +0.67
CYNCTUTYLIMOHO +0.67 | -0.11 | +0.67 | -0.22 | +0.73
Zr uHTepcruumjanyo | -0.64 -0.03 | +0.76 | -0.22 | +0.70
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Taboena II1-40.

Anannza

MpeHoca

UCTOT aToMa y jonupanoj cynephenuju f-AlHs

HaeJleKTpUcamba
HaenekTpucamrMa (Opoj BaJICHTHUX €JIEKTPOHA CBAaKoI atoma) M JloBaeHOBor HaenekTpucama Aq,

puKasyje

pasnuke |y

aTOMCKHUM

JomnanT [To3ummja Aq Omxe X Jame o X
(X) (MecTo) (X) Aq Aq Aq Aq
(H) (AD) (H) (AD)
CYNCTUTYLIMOHO +0.04 -0.13 +0.66 -0.20 +0.71
Li uHTepcTuimjanyo | -0.11 -0.17 +0.72 -0.21 +0.69
CYNCTUTYLIMOHO -0.10 -0.09 +0.73 -0.21 +0.70
B-AlH3 Cu uHTepcTuimjanto | -0.38 -0.11 +0.72 -0.21 +0.69
CYNCTUTYIIHOHO +1.97 -0.24 +0.61 -0.21 +0.74
Sc untepcruijanzo | +0.04 -0.15 +0.57 -0.21 +0.72
CYNCTUTYIIHOHO +0.30 -0.15 +0.71 -0.21 +0.72
Ti uHTepcrunmjanso | -0.75 -0.06 +0.63 -0.21 +0.72
CYNCTUTYIIHOHO +1.02 -0.12 +0.70 -0.21 +0.75
Zr uHTepcTuimjaiHo | -0.95 -0.07 +0.63 -0.21 +0.72

Tabena I11-5. M3padyHaTe yKyIHE eHEpryje U30J0BAHUX aTOMAa M aTOMa y HajCTaOWITHH]EM CTalky

(meraranna dasa)

JonanT Metan WM3onoBanu atom
E (Ry) E (Ry)
Li -1.82416 -1.72089
Al -12.52074 -12.26476
Sc -94.29669 -94.08174
Ti -116.96890 -116.68967
Cr -174.19547 -173.93247
Cu -121.65499 -121.39475
Nb -118.04487 -117.53954
Zn -149.32752 -149.26791
Zr -99.14147 -98.79237
Mo -29.27010 -28.83094
Fe -253.58723 -253.21712

TaGena I11-6. M3pauyHaTe yKyIlHE €HEpruje CyNCTUTYLIMOHO JONMpaHuX cynephenuja

I a-AlH3 B-AlH3
OIMAHT

E%su (Ry) E%su (Ry)
/ -384.98373 -256.68410
Li -373.92067 -245.66079
Sc -466.88144 -338.57916
Ti -489.48328 -361.18866
Cr -546.55843 -418.26183
Cu -493.87219 -365.58128
Nb -490.34233 -362.02497
Zn -521.59212 -393.31613
Zr -471.64224 -343.33539
Mo -401.54575 -273.24906
Fe -625.90080 -497.60765
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Tab6ema I[11-7. U3padyHaTe yKynmHe €HEpryje MHTEPCTUIIM]ATHO TONUpaHuX cynephenuja

a-AlHs3 B-AlHs3

JomanT EXint. EXint

(Ry) (Ry)
Li -386.71992 -258.20822
Sc -479.23192 -350.58273
Ti -501.87030 -373.44159
Cu -506.43825 -377.96747
Zr -484.071573 -355.40736

Tab6emna I11-8. M3pauyHare BpeAHOCTH €HEPTUJCKOT MPOILIETIa Y HHTEPCTHUIM]ATHO MOIU(PUKOBAHUM
AlH3 nonmumoppuma

Eg (eV)
Jlomant a-AlH3 B-AlHz

Li 0.09 0.82

Sc 0 0.08

Ti 0 0.25

Cu 0.10 0

Zr 0.06 0.06

Hemonudukoane 2.01 2.90
CTpyKTYpe 2.14 [121] 3.22 [129]
1.84 [132] 2.44 [132]
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Tab6ena [11-9. Enepruja dopmupama nozutusHe H Bakanuuje y nonupanum o-AlH3
E(a-AlHz+nomnant-H) (Ry)

Jonant VYKII0WmeHn
arom [MosutuBHa H Bakanuuja
H1 -385.78416
Li H2 -385.78403
H3 -385.78435
H4 -385.78357
H1 -478.39191
sc H2 -478.38474
H3 -478.38583
H4 -478.37765
H1 -501.04330
Ti H2 -501.04252
H3 -501.01619
H4 -501.01631
H1l -505.53500
Cu H2 -505.54839
H3 -505.53689
H4 -505.55072
H1 -483.21722
7 H2 -483.20397
H3 -483.19361
H4 -483.191801
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TaGena I11-10. Enepruja ¢popmupama nosutusae H BakaHuuje y JonMpaHuM

I Vinomenn | E(B-AlHs+nonant-H) (Ry)
[aHT
o aToM [MosutuBHa H Bakanmuja
H1 -257.18141
H2 -257.18113
Li H3 -257.18362
H4 -257.18136
H5 -257.18148
H6 -257.18085
H1 -349.52190
H2 -349.55088
Sc H3 -349.55561
H4 -349.55596
H5 -349.55582
H6 -349.55083
H1 -372.36075
H2 -372.36160
Ti H3 -372.36204
H4 -372.36204
H5 -372.36204
H6 -372.35410
H1 -376.99200
H2 -376.99179
Cu H3 -376.99198
H4 -376.99198
H5 -376.99198
H6 -376.99264
H1 -354.34813
H2 -354.37452
7r H3 -354.37783
H4 -354.37783
H5 -354.37783
H6 -354.41276
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8.2. lIpuJor 2.

Tab6ena [12-1. MehyaTomcka pactojama Hajommxkux atoma cycena y LiAIH4

dui-Li daral dui-al duin darH dr-H
(A) (A) (R) (R) (A) (A)
4.0577 | 4.0312 | 3.2647 | Li-H-1 1.9357 |Al-1-H-1 1.5369 H-1-H-2 2.5017
49053 | 45120 | 3.2779 | Li-H-3 1.8819 Al-1-H-2 1.5157| H-1-H-3 2.5268
3.3988 | Li-H-2 2.1583 |Al-1-H-3 1.5581| H-1-H-4 2.6083
Li-H-4 19548 |Al-1-H-4 1.5779| H-2-H-4 2.4509
H-2-H-3 2.5139
Tab6ena [12-2. Mehyatomcka pactojama Hajommkux atoma cycena y LisAlHs
dui-ui dal-al dei-al dii-+ dar-H dh-H
(A) (A) (A) (A) (A) (A)
4.3476 Al-1-Al-1 55246 | Li-Al-2 27719 | Li-H-1 1.9730 |Al-1-H-1 1.7340 H-1-H-12.3705
3.4399 |Al-1-Al-2 4.8263 | Li-Al-1 2.8449 | Li-H-1 2.0428 |Al-2-H-2 1.7295| H-1-H-1 2.5313
Li-H-2 1.9280 H-1-H-2 2.7385
Li-H-2 2.0121 H-2-H-2 2.3785
H-2-H-2 3.4591

Tabena [12-3. Entannuja ¢popmupama LiAIH4, LisAlHs 1 LiH y ogHOCcy Ha eneMeHTe y HBUXOBOM
pedepeHTHOM CTamy U MPETXO0IHO 00jaBJbEHE JIUTEPATYPHE BPETHOCTH

IIponyktu n W3pauyHare enrannuje ExcnepuMeHTaIHO N3MeEpeHe
pEaKTaHTH ¢bopmupama eHTannuje popmMupama
(kJ/mol jenumema) (kJ/mol jenumema)
LiAIH4 -103.2 -107.11[245]
-113.42 [212] -107[248]
-102.6 [234]
LisAlHs -290.7 -311.02 [245]
-308.4 [212] -311.1 [245]
-307.50 (ZPE) [246]
-310.89 [212]
LiH -81.4 -87.0 [251]
-83.9 [234] -79.0 [252]
-80.5 [249]
-76.5(ZPE) [250]
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Tabena I12-4. YnopehuBame pesynTaTa MIUPUHE CHEPTHJCKOT TpoIlena JAo0HjeHe KopulrhemeM
GGA-PBE u TB-mBJ norenuujana, 1 panuje 00jaB/beHH JUTEPATYPHH MOJAIN

Jenumwemwe | TB-mBJ GGA LDA GW core Hpyru
Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV) Eg (eV) IpOpaYyHu
4.69 4.19 [158] 6.55 [158] 6.89 [158]
LiAIH4 7.02 4.67 [158] 3.78 [253] 4.71[195]
4.6 [253] 4.7 [254]
4.567 [253]
3.69 3.13 [158] 5.10 [158] 5.31 [158]
LisAlHe 5.96 3.65 [158]
3.1[247]
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9. BUOT'PADPUIA AYTOPA

Munujana J[parojmosuh (pol). CaBuh) pohena je 19.03.1986. rogune y beorpany, rae je 3aBpmuia
OCHOBHY M cpelmy mkomny. Jumiomupana je Ha @akynrery 3a GU3NUKY XeMH]y YHHUBEp3UTETa y
beorpany 2011. rogune, a 3Bambe Mactep pusnkoxemuyapa crexia je 2012. rogune.

On mapra 2015. ronune Munujana je 6mia 3anocnena y MHCTUTYTY 3a HykiieapHe Hayke “Bunua”,
Ha TpojekTy MuHucTapcTBa 00pa3oBama, HAyKe W TEXHOJOMIKOr pa3Boja PemyOmmke Cpouje Op.
171001, y JITabopaTtopuju 3a HyKJIeapHy U Iaa3Ma (GU3HKY Kajia je U yIucaia JOKTOPCKE aKaJeMCKe
crynuje dakynrera 3a GU3NUKY XEMH]Y.

HcTpaxxuBadyku paj y OKBHPY JOKTOPCKE AMcepTanuje 0a3upaH je Ha UCIUTHBAKY MaTepujaia 3a
CKJIaIMIITEeHEe BOJOHHUKA Ka0 OOHOBJHMBOT M3BOPA €HEPrHje IMyTeM MpopadyyHa Ha OCHOBY TeOpHje
¢yHkunonana ryctuHe. [IpenMeTr TEOpPHjCKMX HWCHUTHBAKA CY EIEKTPOHCKE CTPYKType U
cTabuiaHocTH TonuMopda aTyMUHUJyM XUApUAA U JUTHJYM aTyMUHHUJyM XUApUIA, TOK je
CKCIIEPUMEHTAIHO M3y4YaBaHa KHHETHKA U ecopriuone ocoonne LiAlH4 nonupaHor katanuTHakoM
KOHIIEHTPALIMjOM METaTHOT OKCH/JIA.

Toxom uctpaxkusaukor pana y MHH ,,Burua®, Munujana je Harpal)eHa CTHIICHINjOM OpTaHU3aIIHje
»Kene y ¢usumu’ 3a 2015. roguny y okBupy MehyHaponHe 3ajeqHHIIe 32 YUCTY U MPUMEHEHY
¢usuky (IUPAP). YyecTtBoBana je kao MCTpakMBay CapaJHHUK OwmiaTepanHux npojekara CpOuja —
Cnosenuja u CpOuja - [Topryranuja.

Pesynrati nocaganimux HCTpaKUBaba MPEICTABIHEHU CY Y HEKOJIHMKO MyOInKanyja.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnuncaHu-a MwunwujaHa Oparojnosuh
6poj nHaekca 2014 /0316
UsjaBroyjem

aa je OOKTOpPCKa nmcepTaumja noa HacroBoOM

YTuuaj gonupara Ha eneKkTPOHCKY CTPYKTYpY

1 cTabunHOCT anyMuHujym-xuapuaa n nutujym-tetpaxvapvaoanymundara (1)

e pe3ynTat CoOnCTBeHOr NCTpaXnBa4Kkor pana,

e [anpeanoxeHa auceprauujay LenvHu HU y Aenosuma Huje 6una npegnoxeHa 3a gobvjarwe
©vno Koje gunnome npema CTyaunjCkMm nporpammmMa Apyrmx BUCOKOLLKOSICKMX YCTaHOBA,

e [la cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeaeHN 1
e [a HucaMm KpLuMo/na ayTopcka npasa U KOPUCTMO MHTENEKTyarnHy CBOjUHY ApyrMx nuua.

MoTtnuc pokTtopaHaa

Y Beorpagy,
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LWUITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOpPCKOr paga

Mme n npesume aytopa _MwunujaHa [parojnosuh

Bpoj nHgekca 2014 /0316

Ctyawnjckn nporpam [OKTOpCKEe akagemcke cTyauje

Hacrnoe paga YTuuaj gonupawa Ha eNeKTPOHCKY CTPYKTYPY M CTaOWUNHOCT — anyMUHUYM-
xungpuvga n nutnjym-teTpaxugpugoanymvdara (111)

MeHTop __npod. ap Urop Mawtn, pegoeHu npodecop Pakynreta 3a QusnyKy Xemujy

ap KatapuHa Batanosuh, Buwmn Hay4yHu capagHuk MHH ,BuHya®

MNoTnucaHw/a Mwnujana Oparojnosuh

MsjaBreyjem Oa je wramnaHa Bepaunja MoOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA erleKTPOHCKOj BEP3nju Kojy
cam npegao/na 3a objaBrbMBakbe Ha noptany [AurutanHor peno3utopujyma YHuBepautTeTa y
Beorpapy.

[osBorbaBam ga ce objase Moju NMYHKU NoAaUM Be3aHu 3a fobujarbe akageMCKor 3Batba LOKTopa
Hayka, Kao LITO Cy MMe 1 Npe3nme, roanHa u Mecto pohera u gatym ogbpaHe paga.

OBM nnMYHKM nogaum Mory ce o6jaBuTKU Ha MpPEXHUM cTpaHuuama gurntanHe o6mubnuoTteke, y
€NeKTPOHCKOM KaTtanory n y nybnukaunjama YHueepauteTa y beorpaay.

MoTtnuc pokropaHpa

Y beorpagay,
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Mpunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky 6ubnmnoteky ,Ceto3ap Mapkosuh® ga y [urutanHm penosmtopujym
YHuBep3uteTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AncepTaunjy nog HacnoBoOM:

YTuuaj gonuparba Ha enekTPoHCKY CTPYKTYPY W CTabUMHOCT anyMUHMjyM-Xuapuaa v

nutujym-tetpaxvapugoanymunara (lll)

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

OucepTauujy ca cBUM npuno3vma npegao/na cam y enekTpoHCKoM ¢hopMaty NMorogHoMm 3a TpajHoO
apxuBuparse.

Mojy gokTopcKky ancepTtauunjy noxpaweHy y urutanHn penosvtopujym YHusepauteta y beorpagy
MOry Aa KOpuUCTe CBW KOju MowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeaTuBHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duno/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpPCTBO - HEKOMEpPLUjanHo
@AyTOpCTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — 4ennTn Noa NCTUM ycrnosmma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEenuTK NO4 UCTUM YCroBMMa

(Monumo pa 3aokpyxuTe camo jedHy O LeCT NoHyhHeHnx nuueHumn, Kpatak onvc nuueHumn aar je
Ha nonefuHn nucra).

MoTtnuc pgokTtopaHaa

Y beorpagay,
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1. AytopcTBo - [lJo3BOrbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUbyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe aena, u npepaae,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH oapeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua NvueHUe, Yak n'y
komepumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHMja 04 CBUX NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake, AUCTpMOyuMjy W jaBHO
caonwTaBawe fena, u npepage, ako ce HaBefe nme aytopa Ha HauuH ogpeheH o4 cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He Jo3BOrbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HEKkOMepLmjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBamwe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa unu ynotpebe gena y CBOM Aeny, ako ce
HaBe[e nme ayTopa Ha Ha4vH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepuwujanHy ynotpeby aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHLle, OBOM NMLEHLIOM ce
orpaHuyaBa Hajsehun obum npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuujanHo — AenuTu nog UCTUM ycroBuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake,
AMCTPUOYLMjy U jaBHO caonwiTaBakwe Oena, U npepafe, ako Cce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH
oapeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaola nuueHLe 1 ako ce npepaga AucTpubyupa nog UCTOM U
cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHLa He Jo3BOSbaBa KoMepLuwjanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUOYLMjy 1 jaBHO caoniTaBahe
gena, 6e3 npomeHa, NnpeobnmkoBaka uUnm ynotpede genay CBOM Aery, ako ce HaBeae ume aytopa
Ha HauvH ogpeheH o cTpaHe aytopa wnvM AaBaoua nuvueHue. OBa nuueHua [03BOSbaBa
koMepuwmjanHy ynotpe0by gena.

6. AyTOpCTBO - AENUTU NoA UCTMM ycnoBuMa. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPUOYLMjy 1 jaBHO
caonwiTaBawe ferna, u npepaje, ako ce HaBee nMme aytopa Ha HauuH ogpeheH o cTpaHe ayTopa
UnNu gaesaoua nuueHLe 1 ako ce npepaga auctpmbympa nog UCTOM Unu cnuyHom nuueHuyom. Oa
nvueHua [os3BorbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnvyHa je codTBEPCKUMM
nuueHuama, 0O4HOCHO fuLeHLLaMma OTBOPEHOr kKoaa.
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