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Uvod

1. Uvod

U ovom radu je predstavljen ab initio teorijski proracun strukture i elektronskih osobina
intermetalnog jedinjenja Hf;Ni, u cilju njegove potencijalne primene kao katodnog materijala u
procesu elektrokataliticke produkcije vodonika. Konkretno, odredivana je stabilnost pomenutog
jedinjenja raCunanjem njegove entalpije formiranja. Racun je vrSen u programu WIEN2k baziranom
na metodi linearizovanih proSirenih ravnih talasa, u okviru teorije funkcionala gustine. Teorijski
dobijena vrednost entalpije je uporedena sa semiempirijskom, kao i sa vrednostima prethodno

izraunatim za intermetalna jedinjenja Hf;Fe i Hf,Co.
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1.1 Intermetalici bazirani na Hf kao katodni materijali

Poslednjih nekoliko godina je naglo poraslo interesovanje za razvoj novih izvora energije, narocito
gorivo nema efekte na Zivotnu sredinu koji su neizbezni pri upotrebi fosilnih goriva, prvenstveno
nema emisije zagadujucih produkata, npr CO; ili azotnih oksida, pri reakciji njegovog formiranja.
Jedan od nacina dobijanja vodonika je elektroliza, metod je vrlo efikasan i prihvatljiv, ali zbog
finansijskih poteskoca jo§ uvek nedostupan. Dostupni elektrodni materijali, recimo Pt, koji bi se
mogli koristiti u ove elektroliticke svrhe su prilicno skupi i samim tim otezavaju dalji razvoj ove
tehnike. Zbog toga je veliki broj novih istraZzivanja usmeren u pravcu nalazenja novih efikasnih,
jeftinijih i dostupnih materijala koji bi zamenili dosadasnje.

Utvrdeno je da veliki broj legura prelaznih elemenata mogu imati adekvatne osobine za upotrebu
katodnih materijala u procesima elektrokatalitickog dobijanja vodonika. Izmedu ostalih to su
intermetalici bazirani na Hf (Hf,Fe, Hf,Co, Hf;Ni, Hf;Rh), [1]. Ovaj tip jedinjenja, formiran od
prelaznih d-elemenata, poseduje odgovaraju¢e termodinamicke i elektronske osobine. Legure se
sastoje od takozvanih hipo d elemenata, odnosno elemenata sa manje od 5 elektrona u d ljusci (Hf,
Zr, Ti) i hiper d elemenata, vise od 5 elektrona (Fe, Co, Ni). Ovakav tip legura ima izuzetno ¢vrste
veze, odnosno jedinjenja su termodinamicki prili¢no stabilna. Sto je jedinjenje, koje se koristi kao
materijal za skladiStenje, stabilnije to ¢e njegov hidrid da bude nestabilniji, samim tim c¢e
mogucnost otpustanja vodonika da bude veca, [2]. Na taj na¢in je moguce ustanoviti koje legure bi
bile optimalne za skladiStenje vodonika.
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2. Teorijski uvod

2.1 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (Density functional theory, DFT) naglaSava gustinu naelektrisanja kao
bitnu fizicku karakteristiku sistema, na osnovu koje se dalje mogu izracunati razli¢ite fizicko-
hemijske osobine. Proracuni zasnovani na DFT-u vrlo uspesSno opisuju strukturne i elektronske
osobine velikog broja materijala, pocevSi od sistema koji broje po nekoliko atoma i molekula do
kompleksnih ¢vrstih i te¢nih struktura. Kako su ovi proracuni relativno jednostavni i kompjuterski
lako obradivi DFT je postala nezamenljiva pri opisivanju i predvidanju molekularnih i
kondenzovanih sistema, [3, 4, 5].

Ako se posmatra sistem od N jezgara, ukupan broj interagujucih Cestica je N + ZN. Hamiltonijan za
ovakav visecesticni sistem je sledeci:

EZZiZj 1 e?
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pri ¢emu je masa jezgra u polozaju Ri jednaka M;, a elektrona u ri, M. Prva dva ¢lana ove
jednacine predstavljaju operatore kineticke energije jezgra, odnosno elektrona, dok preostala tri
opisuju Kulonovu interakciju izmedu jezgra i elektrona, interakciju izmedu jezgara i interakciju
izmedu elektrona. Ovu jednadinu je nemoguce reSiti egzaktno, tako da je neophodno pribeci
aproksimacijma.

Prva aproksimacija koja se uvodi radi pojednostavljivanja ovog problema je Born-Openhajmerova
aproksimacija. S obzirom na c¢injenicu da su jezgra znatno teza od elektrona, moze da se
pretpostavi da su ona fiksirana u svojim polozajima. Na taj nacin se problem pojednostavljuje, jer
¢e tada jedino elektroni ucestvovati u ovom viSeCesticnom problemu. Nakon primene ove
aproksimacije ukupan broj interagujucih Cestica koje se kre¢u u spoljasnjem potencijalu, poteklom
od jezgra, je NZ. To znaci da je prvi ¢lan u jednacini (2.1.1) jednak nuli, jezgra se vise ne krecu.
Takode, pretposlednji ¢lan je sveden na konstantu i ukupan izraz je sada znatno jednostavniji:

—~

H= f +\7 +\7ext (21.2)

Preostala je kinetiCka energija elektronskog gasa, potencijalna energija usled elektron-elektron
interakcije i potencijalna energija elektrona u spoljasnjem polju jezgra.

lako je problem sada znatno jednostavniji i dalje ga nije lako reSiti. Postoji vise metoda da se
jednacina (2.1.2) aproksimativno svede na formu koja omoguéava njeno resavanje. U slucaju atoma
i malih molekula jedan od najznacajnijih nacina za reSavanje ove jednacine je Hartri-Fokov metod.
Medutim, za kompleksne, Cvrste strukture verovatno najkoriscenija teorija je teorija funkcionala
gustine.
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DFT opisuje sva svojstva osnovnog stanja viSeelektronskog sistema pomocu funkcionala

elektronske gustine P(r), za razliku od tradicionalnog HF metoda koji se bazira na opisivanju

talasnih funkcija elektrona. lIdealan kristal je definisan jedini¢énom ¢elijom, koja moze da sadrzi i do
viSe stotina atoma, i periodi¢no se ponavlja u prostoru. Osobine kristala se mogu opisati ako su
poznate karakteristike jedini¢ne Celije. Dodatne operacije simetrije, inverzija, rotacije, ogledalske
ravni, itd, ostavljaju kristal invarijantnim i prema tome omogucéavaju pojednostavljivanje
proracuna.

2.1.1 Hoenberg-Kon - ova teorema

Ako se posmatra sistem od N interagujucih elektrona koji se nalaze pod dejstvom spoljasnjeg
potencijala jezgra jasno je da datom potencijalu mozZze da odgovara samo jedna gustina
naelektrisanja osnovnog stanja. U radu [6] P. Hoenberg i V. Kon su pokazali da ta¢no odredeni

spoljasnji potencijal V,, (F) definise ta¢no odredenu gustinu naelektrisanja p(F) Dokaz za ovu

teoriju je jednostavan i svodi se na reductio ad absurdum,[7].

ViSeelektronski Hamiltonijan, dat jedna¢inom (2.1.2), ima osnovno stanje odredeno talasnom
funkcijom W . Gustina naelektrianja, p(F),je definisana na slede¢i nacin:

p(F)= N”T(F,Fz,?&.}N)zsz....dFN (2.1.3)

Uzmimo u obzir Hamiltonijan koji u sebi sadrZi izraz za potencijal V., (F) drugaciji od potencijala

u Hamiltonijanu (2.1.2), pri ¢emu se V,, (F) iV,

ext

(F) razlikuju za vise od konstante, i njemu

odgovarajucu talasnu funkciju W'. Takode, pretpostavimo da su gustine naelektrisanja jednake
p[V]=p'[V'] . tada se dobija slede¢a nejednakost:

E'=(¥|R|¥)<(¥|H'|¥)=(¥|H +V -V |¥) (2.1.4)

E'< E+j(v (F)—V'(F))p(F)dF (2.1.5)

Kako su talasne funkcije W i W' razliCite, odnosno predstavljaju svojstvena stanja razli¢itih
Hamiltonijana, tada ova nejednakost mora da ostane nepromenjena. Na osnovu ovoga se zakljucuje
da dva razli¢ita potencijala ne mogu da definiSu istu gustinu naelektrisanja.

Prva teorema: Postoji jednoznac¢na korelacija izmedu gustine naelektrianja osnovnog stanja
viseelektronskog sistema (atoma, molekula, kristala) i spoljasnjeg potencijala V., (F) Direktna

posledica je da ocekivana vrednost bilo koje fizicke veli¢ine <0> predstavlja jedinstven
funkcional egzaktne elektronske gustine osnovnog stanja:

(¥]|0'|w)=0[p] (2.1.6)
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Druga teorema: Ako je o) Hamiltonijan sistema, funkcional energije osnovnog stanja

H [ p] =k, [ p] je dat u slede¢em obliku:

By, [P]=(¥[T +V|¥)+(¥N

ext

¥) (2.1.7)

E,. [~] pl+ [ p(F)Ve ( (2.1.8)

gde je F [p] Hoenberg-Kon-ov funkcional. Kako on u sebi sadrzi kineti¢ku i potencijanu

energiju poteklu iskljucivo od elektrona u sistemu, ali ne sadrzi nikakve karakteristike samog
sistema, npr. potencijal jezgra, moze se re¢i da je ovo univerzalni funkcional za bilo koji
viSeelektronski sistem. Ako bi bila poznata veli¢ina elektronske gustine jednacina (2.1.8) bi mogla
lako da se reSi. Medutim, to je donekle moguce samo uz pomo¢ Rejli-Riz-ovog varijacionog
principa. Od beskonac¢no velikog broja mogucih gustina, ona koja daje najnizu vrednost energije je
upravo gustina naelektrisanja osnovnog stanja koja odgovara datom spoljasnjem potencijalu. Veliki
problem takode predstavlja i sam funkcional F [ p] jer njegov tacan oblik nije poznat!

2.1.2 Kon-Sam - ove jednaédine

Prakti¢nu primenu teorija funkcionala gustine je dobila kada su Kon i Sam preformulisali postojeci
problem u nesto prihvatljiviju formu, [8]. Ako se sistem interaguju¢ih elektrona sa odredenom
gustinom osnovnog stanja zameni sistemom neinteragujucih elektrona iste elektronske gustine, tada
gustina moze da se predstavi na sledeci nacin:

N/2

2Z|¢ (7) | (2.1.9)

Sumiranje se vrSi do N /2 ako se pretpostavi da su stanja dvostruko okupirana, a da sistem sadrzi

ukupno N elektrona. Jednoelektronske orbitale, gz)i(r), predstavljaju resenja Sredingerove

jednacine, ortonormirane su i nazivaju se Kon-Sam — ove orbitale.

Funkcional energije neinteragujuceg elektronskog gasa moze da se napise i na sledeci nacin:
Ey, [2(F)]=To[ 2(F)]+Vi [ 2(F) [+ Voe [ 2(F) ] +Ver [ 2(F) ] (2.1.10)

Prvi ¢lan predstavlja kineticku energiju neinteragujucih elektrona:

Ty [p

F)Vg, (F)dF (2.1.11)

Slede¢i ¢lan je Hartrijeva energija koja opisuje elektrostatiCku interakciju izmedu oblaka
naelekterisanja:
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E[p(7)]=-5 jjp(r)p ") drar (2.1.12)

CAms, Y |P-T

Tre¢i ¢lan je energija korelacije-izmene i sadrZzi sve Sto je nepoznato o sistemu. Na osnhovu
prethodnog odgovarajuc¢i Hamiltonijan, takozvani Kon-Sam -ov Hamiltonijan moze da se napiSe u
slede¢em obliku:

R a R N N 2 - 2 f—"
Ais = Ty V4V, 4V, =92 4= [ 2 (") g +v, +v, (2.1.13)
4re, |r—

r'|

e

gde je potencijal korelacije-izmene dat kao izvod njegovog funkcionala:

V, = m (2.1.14)
op
Jedna od bitnih razlika izmedu HF i KS jednacina je u potencijalima izmene i korelacije-izmene. U
slu¢aju Hartri-Fok-ovih jedna¢ina izmena elektrona se tretira egzaktno, ali se nikako ne uzima u
obzir i njihova korelacija, dok Kon-Sam-ove jedna¢ine aproksimativno tretiraju obe pojave.
Tradicionalno, korelaciona energija moze da se definiSe kao razlika izmedu Hartree-Fock-ove i
realne energije, medutim, ovo nije u saglasnosti sa realnim slu¢ajevima. Cak ni energija korelacije-
izmene nije jednaka sumi HF energije izmene i korelacione energije, ona sadrzi joS i doprinos

razlike izmedu tacne viSecesti¢ne kineticke energije <‘P|T |‘P> 1 kineticke energije neinteragujucih
elektrona T, I:p( F)] . Prema tome, treba uvek imati na umu da je proracun energija metodom teorije
funkcionala gustine “dovoljno” tacan, ali ipak aproksimativan.

Sada je moguée formulisati teoremu Kon-a i Sam-a:

Egzaktna elektronska gustina osnovnog stanja N-elektronskog sistema se predstavlja na sledeci
nacin:

p(F) =24 (P (F) (2.1.15)
gde su ¢ jednocesticne talasne funkcije i predstavljaju reSenja Kon-Sam -ovih jednacina:

|:IKS¢i =€, (2.1.16)

Sada je nalaZenje vrednosti gustine naelekterisanja osnovnog stanja kao i vrednosti njegove energije
znatno olaksano! Ceo problem se svodi na re$avanje jednacina sli¢énih Hartree-Fock-ovim. Bitno je
da se naglasi da jednocesti¢ne talasne funkcije u ovom slu¢aju nisu talasne funkcije elektrona, one
opisuju matematicke kvaziCestice, bez direktnog fizickog znacenja. Takode, ni jednocCesti¢ne
energije nisu energije pojedinih elektrona. Fizi¢ki smisao moze da ima samo gustina ovih
kvazicestica!

| Hartree-jev operator i operator korelacije-izmene zavise od gustine naelekterisanja, a sama gustina
je zavisna od oblika talasne funkcije. Ovo predstavlja takozvani samousaglaseni problem, naime,
resenja jednacine (2.1.16), ¢, odreduju izvorni oblik jednacine, odnosno V,, iV, , a sa druge

xc !
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strane jedna¢ina ne moZe da bude ni postavljena ni reSena ako se unapred ne poznaju njena resenja.

Da bi se izbegao ovaj paradoks pribegava se iterativnom postupku. Prvo se pretpostavi pocCetna
gustina, p, i na osnovu nje se konstruise Hamiltonijan, H,,. ReSi se svojstveni problem i kao
rezultat se dobija set funkcija ¢, iz kojih je sada moguce izracunati gustinu, p,. Ako se pocetna i
dobijena vrednost gustine previSe razlikuju postupak se ponavlja, dobijena vrednost se koristi za
formiranje novog Hamiltonijana, H,,, koji nadalje daje novu gustinu, p,. Ceo postupak se

ponavlja dok gustina ne iskonvergira do neke unapred zadate vrednosti, odnosno dok razlika
izmedu poslednje 1 pretposlednje vrednosti gustine ne postane dovoljno mala, slika 1.
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Pretpostavljena pocetna gustina:
Po (1)

|

= Uneta nova gustina: p,, (r)

/

QOdredivanje potencijala: ViV, —* His.

RN

Resavanje jednacine: Hy, €, =€, ¢, —> Q,

/

Formiranje gustine p,iz ¢,

\

pll pn 1 ?

gustine su jednake ili pribliznih vrednosti

p. je samousaglaSena gustina

gustine se razlifkuju

Slika 1: Graficki prikaz n-te iteracije u samousaglasenoj proceduri prilikom reSavanja Hartree-
Fock-ovih ili Kohn-Sham-ovih jednacina.

2.1.3 Potencijal korelacije-izmene

Jedina aproksimacija uvedena do sada je Born-Oppenheimer-ova aproksimacija. Medutim, kako
nije poznat oblik funkcionala korelacije-izmene, a neophodan je za dalje proracune, uvode se
“oblici” potencijala koji omogucavaju dalji rad sa ovim jednacinama.

Aproksimacija Siroko koriS¢ena je takozvana aproksimacija lokalne gustine (Local Density
Approximation, LDA). Ona postavlja potencijal u slede¢u formu:
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E Lo :jp(F)gxc(p(F))dF (2.1.17)

Ako se posmatra homogen elektronski gas, pri cemu nema interakcije izmedu elektrona, materijal je
potpuno izotropan, elektronska gustina moze da se smatra konstantnom. Tada je moguce

numerickim putem, npr. Monte Carlo metodom, izracunati energiju korelacije-izmene, €x, a ako se
nade dovoljno vrednosti ove energije za razliCite gustine sistema, moguce je formirati funkcionalnu

zavisnost, gxc(p) . Bitno je naglasiti da je energija funkcija gustine u ovom slucaju, a ne
funkcional. Ova aproksimacija se svodi na to da se sistem podeli na beskona¢no male zapremine
konstantne gustine. Svaka zapremina doprinosi ukupnoj vrednosti energije onoliko koliko bi to
C¢inila identi¢na zapremina materijala ispunjenog homogenim elektronskim gasom iste gustine.
Ocekivalo bi se da samo u sistemima koji imaju relativno konstantne, slabo variraju¢e zapremine
primena ovog potencijala moze da daje dobre rezultate. Iznenadujuca je Cinjenica da teorija
funkcionala gustine sa aproksimacijom lokalne gustine daje priliéno dobre rezultate i za znatno
komplikovanije jako nehomogene sisteme. Dobro opisuje strukturne i vibracione osobine ¢vrstih
materija. Ako je pretpostavljena tacna kristalna struktura sistema energija izraCunata ovom
metodom je najce$ée tacna, duzine veza izmedu atoma u molekulu su ispravne, fononske
frekvencije takode.

Aproksimacija lokalne gustine se dobro pokazala u slu¢ajevima kondenzovanih stanja, ali kada suu
pitanju atomski i molekulski sistemi neophodne su nove aproksimacije. Takode, kohezivne energije

1jacine veza u molekulima 1 kristalima nisu najpreciznije, E. su veée za oko 20%.
PoboljSanje LDA je izvrSeno uvodenjem =zavisnosti svake zapremine od gustine susednih

zapremina, [9]. Energija Kkorelacije-izmene ne zavisi viSe samo od lokalne gustine ve¢ i od
gradijenta gustine:

. [o(F)] - e (o(F).V0(7)) o 7)F @119

Na osnovu ovoga ova aproksimacija je nazvana aproksimacija generalizovanog gradijenta
(Generalized Gradient Approximation, GGA). Vrednosti izracunatih atomskih energija i energija
veze su znatno bolje ako se koristi GGA, a vreme utroSeno na proracun je neznatno duze.

3.2.1 ReSavanje KS jednacina

U oba slucaja, HF i DFT, postojac¢e beskonacan broj jednoelektronskih jednacina sledeéeg tipa:

2m, " dzey?|r—r

B, € f‘ p(r) dr+V, +V,, (¢, (F)=ndn () (2.1.19)

Izraz u zagradi je jednodesti¢ni Hamiltonijan, Hs, a #n matematicke, kvaziSesticne orbitale. Jog
jedna od sli¢nosti izmedu HF i DFT-a je u nadinu reSavanja jednadina. ReSavanje se svodi na

. . .. . . v . . b
odredivanje koeficijenata cy potrebnih za izraZavanje %n u datom bazisu ¢, :
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B = icwﬁﬁ (2.1.20)

TraZena funkcija #m pripada funkcionalnom prostoru beskona¢nih dimenzija, odnosno P =% U

praksi se koristi ograniCen set bazisnih funkcija, koji ne moze egzaktno da opise $n. Prema tome,
bitno je naci takav bazis koji moze $to je pribliznije moguce da opise datu funkciju. Naravno, §to je

bazis veéi funkcija @m Ge biti bolje opisana, medutim ne treba uzimati preveliki bazis jer ée tada biti
nemoguce izvrsiti proracun, Cak i ako se koriste superkompjuteri danasnjice.

2.1.5 Metod linearizovanih proSirenih ravnih talasa

Neophodni uslovi koje izabrani bazis mora da zadovoljava su efikasnost i nepristrasnost, odnosno
bazis mora da bude ,,dovoljno mali” i ne sme da ,,predlaze” reSenje unapred. Ovakav set bazisa su
takozvani linearizovani prosireni ravni talasi (Linearized Augmented Plane Wave, LAPW).

Ideja na kojoj se zasniva ovaj metod je sledeca. U oblasti daleko od jezgra elektroni su slabije
vezani 1 ucestvuju u formiranju hemijskih veza. Ovakvi “slobodni” elektroni se opisuju ravnim
talasima. U blizini jezgra elektroni su jako vezani i bolje se opisuju sfernim harmonicima. Na
osnovu ovoga prostor moZze da se podeli na dva dela, oblast u blizini jezgra (muffin tin sphere) i
ostatak prostora (interstitial region). Unutar sfere bazisne funkcije predstavljaju linearnu
kombinaciju re§enja Sredingerove jednacine za sferni potencijal:

dur (7 E )= A (r E) () (2.1.21)

pri ¢emu su Y, (':) sferni harmonici, a Y (r, E, )reéenja radijalnog dela Sredingerove jednadine za
slobodan atom ¢ , za datu energiju E/":

—ii{rz du }{I (1+1) +V (r)} u, = Euy, (2.1.22)

2r2 dr dr 2r?

U intersticijalnoj oblasti funkcije koje su resenje Sredingerove jednaéine za konstantan potencijal su

ravni talasi:
- 1
& (r) VA (2.1.23)

Prema tome, proSireni ravni talasi kao bazisne funkcije mogu jednostavnije da se predstave na
slede¢i nacin:

iei(my’? o)

(r.E)= W B L (2.1.24)
IZAf,;(k*K)u,“(r,E)Y'm(r),resa

A=
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e . nak+K ) e : .
Koeficijenti A, ** su odredeni na osnovu grani¢nih uslova, odnosno uslovom da bazisne funkcije
moraju da budu kontinulane izmedu sfere i intersticijalne oblasti.

Ovaj tip bazisnih funkcija je zavisan od energije i moze da dovede do nefizic¢kih resenja, posebno
kada se funkcija unutar sfere brzo menja sa energijom. Radi prvazilazenja ovih ograni¢nja bazisne
funkcije unutar sfere su modifikovane. Umesto standardnog reSenja radijalnog dela Sredingerove
jednagine, koristi se razvoj ovih funkcija do na prvi €lan oko neke fiksne, probne energije Ei" i
traZena funkcija moze da se predstavi na sledeé¢i nacin:

iei(mK)r’F c

E(F’E)= W - o o (2.1.25)
IZA,”;;('“K)ul"‘(r,E0)+Bf‘n;("+K)u,“(r,EO)Y'm(r),reSa

. - .. . Kk+K . (k+K . . ..
U ovom slucaju koeficijenti AT B.am( ") su odredeni uslovom da bazisne funkcije unutar sfere

moraju da budu jednake kako u vrednosti tako i u nagibu odgovaraju¢em ravnom talasu. Sada su
bazisne funkcije nezavisne od energije. Pod uslovom da su probne energije dobro izabrane, ovako
definisan bazis je dosta dobar.

Onog momenta kada su postavljene odgovarajuce bazisne funkcije iterativnom metodom se trazi

R
reSenje, #¢.
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3. Rezultati proracuna i njihova analiza

Ab-initio proracun enegrije i elektronske strukture je vrSen programskim paketom WIEN2k, [10]
koji se bazira na metodi proSirenih ravnih talasa u okviru teorije funkcionala gustine. Ovaj program
poseduje alternativan set bazisa, odnosno moguénost prilagodavanja bazisa konkretnom zadatku. U
slede¢im odeljcima biée predstavljen nacin i parametri proracuna, kao i rezultati.

3.1 Kristalna struktura Hf,Ni

Za postavljanje proracuna potrebno je imati podatke o strukturi jedinjenja, odnosno njegovu grupu
simetrije, parametre reSetke i uglove. Ti podaci mogu da se odrede eksperimentalno nekom od
metoda za odredivanje kristalne strukture. HE,Ni je intermetalno jedinjenje kristalne strukture

CuAl;, pripada prostornoj grupi simetrije 14/mcm, Dii, Sto je ustanovljeno difrakcijom X zraka.
Izgled jedini¢ne ¢elije ovog jedinjenja je dobijen XCrySDen programom, [11] 1 prikazan je na slici
2. ReSetka je zapreminski centrirana tetragonalna (body-centered tetragonal, bct). Eksperimentalno
odredeni parametri reSetke i unutrasnji parametar su preuzeti iz [12, 13] i iznose a = b = 6.479 A c
=5271 Aia=p=y=90° n=0.163.

Slika 2: Kristalna struktura Hf,Ni

3.2 Detalji proracuna

Efekti korelacije 1 izmene su tretirani koriS¢enjenjem aproksimacije generalizovanog gradijenta
(GGA). Radijusi muffin tin (MT) sfera su iznosili 1.217 A i 1.137 A za Hf i Ni, respektivno. Na
ovaj nacin je omoguceno da radijusi budu dovoljno veliki, a da pri tom ne dolazi do preklapanja
atomskih sfera.

Slede¢i bitan parametar koji je trebalo definisati je RniKmax. POmenuto je da je broj bazisnih

funkcija koji se koriste za opisivanje %m, jednacina (2.1.20), ograni¢en. U ovom slucaju ukupan
broj ravnih talasa koji se koriste je odreden veli¢inom RmiKnmax, tako $to se definiSe sfera radijusa
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Kmax, sa centrom u bazi recipro¢nog prostora. Svi vektori reciprocne resetke koji se nalaze u okviru
ove sfere se uzimaju za bazisne funkcije. Umesto Knax moguce je definisati i energiju slobodnih
elektrona koja odgovara ovoj veli¢ini. Ova energija se naziva energija odsecanja (cut-off energy) i
izrazava se na sledeci nacin:

_ K

2m

e

E (3.2.1)

cut

Posle provere dobijenih vrednosti energija u zavisnosti od RmiKmax, Ustanovljeno je da je 8.5
najoptimalnija vrednost za ovaj parametar. Kako je on od izuzetno velike vaznosti pri definisanju
veli¢ine 1 kompletnosti seta bazisnih funkcija neophodno je naéi odgovarajuc¢u vrednost za dati
sistem. Za vrednost energije razdvajanja jezgarnih i valentnih stanja je uzeto -7 Ry. Broj k tacaka,
koji predstavlja veli¢inu bazisa, koriS¢en u prorac¢unu je iznosio 4000 (15x15x15). Sa ovim
parametrima je ustanovljeno da dobijena ukupna energija dobro konvergira i da iznosi -
126866.150976 Ry.

3.2.1 Optimizacija zapremine

Nakon Sto je dobijena prva vrednost energije, bilo je neophodno optimizovati strukturu na
ravnotezni polozaj. WIEN2k sadrZi u sebi poseban program koji vrsi optimizaciju zapremine, koja
je menjana u intervalu od 5% oko eksperimentalne vrednosti i izvriena je serija proratuna
energije u funkciji od nadenih vrednosti. Rezultat optimizacije je dat na slici 3. Kori§¢enjem
Murnaghan-ove jednacine stanja, [14], izraCunata je teorijska vrednost zapremine i ukupne energije.

HfENi

-126866. 1300 T T T T T T T T T
Hurnaghan: ¥@,B(GFa), BF,E8 +
729.9611 133.7897 3.8314 -126866.132631

-126866.1350 1

-126866. 1400 4

Energy [Ryl

-l26866, 1450 Iy 1

-126866.1500 “ 4

-126B66. 1550 L - - L 1 1 1 L 1
7ee 7le 7ae 730 748 7358 7e8 77e 78e 798 Boe

Volume [a.u."3]

Slika 3: Grafik zavisnosti energije osnovnog stanja Hf;Ni od zapremine

Vidi se da kriva ima minimum u vrednosti energije od -126866.152631 Ry, odnosno zapremine
729.9611 a.u.’. Procenjena teorijska vrednost zapremine je manja od eksperimentalne za oko 2%,
Sto odgovara konstantama reSetke koje se razlikuju od eksperimentalninh za 0,7%. Teorijske
vrednosti parametara resetke je bilo moguce odrediti nakon izvrSene optimizacije c/a, slika 4. Nove
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vrednosti konstanti reSetke su proracunati na slede¢i nacin:
V =a’c
c (3.2.1)
—=const
a
HF,Ni

-126866. 1492

-126866. 1494 -

-126866. 1496

-126866. 1498

-126866. 1588

nergy [Ryl

-126866. 1582

-126866. 1584

-126866. 1586

-126866. 1583

-126866.1518@
-3

Slika 4: Grafik zavisnosti energije od odnosa parametara reSetke c/a

Dobijene vrednosti za strukturne parametre Hf, Ni i Hf;Ni su predstavljene u tabeli 1.

Tabela 1: Teorijski i eksperimentalno dobijeni strukturni parametri legure Hf;Ni, Hf i Ni

Struktruni parametri Hf;Ni, Hf i Ni
Teorijski | Eksperimentalni
alA 6.432 6.479
bot HEN c/A 5.228 5.271
2 cla 0.813 0.813
V /A3 108.169 110.632
alA 3.203 3.195
heo Hf c/A 5.072 5.051
P cla 1.583 1.581
V /A3 22.563 22.32
fec Ni alA 3.525 3.524
V /A3 10.953 10.940
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Da bi se snizila ve¢ izraCunata vrednost energije, odnosno da bi raun i kranji rezultati bili Sto je
moguce precizniji, uraden je jo$ jedan proracun, ali sa teorijskim, optimizovanim vrednostima
parametara reSetke. U ovom slucaju energija je iznosila -126867.051211 Ry. Za kriterijum
konvergencije je u prvim iteracijama uzeto konvergiranje po naelektrisanju do 5-10°C . Kako sile
koje deluju na atom Hf nisu bile minimalne, dodato je jo$ nekoliko iteracija, pri ¢emu je
konvergiranje vrseno po silama dok se nije postigla vrednost od 1 mRy/au. Ovi kristerijumi su
pratili ceo proracun.

3.2.2 Odredivanje energije Hf 1 N1

Slika 5: Jedini¢ne ¢elije metalnog Hf i metalnog Ni

Slika 6: Superéelije atomskog Hf i atomskog Ni

Radi proracuna entalpije formiranja i kohezione energije Hf;Ni bilo je neophodno izracunati
energije osnovnog stanja Hf 1 Ni posebno. KoriS¢ene vrednosti radijusa sfere oba atoma su bili
identi¢ni kao u prethodnom sluéaju, odnosno 1.217 A, i 1,137 A. RnKmax kao i energije
razdvajanja jezgarnih i valentnih stanja takode nisu menjane, medutim broj k tacaka jeste u
zavisnosti od sluc¢aja. Metalni Hf je prikazan na slici 5, on pripada P63/mmc prostornoj grupi
simetrije (heksagonalno gusto pakovanje, hcp), konstante resetke iznose 3.195 Azaais.051Aza
¢, a uglovi su 90°, 90° i 120°. Jedini¢na ¢elija Ni, slika 5, ima povrsinski centriranu kubnu resetku
(fcc), pripada grupi Fm3m, tako da ima samo jedan parametar reSetke, a =b = ¢ =3.523 A, a uglove
po 90°. Za obradu atomskog Hf i Ni, slika 6, odnosno za proradun kohezionih energija,
konstruisana je takozvana superéelija. To je jedini¢na ¢elija jednostavne resetke, recimo povrSinski
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centrirane, u ¢ijem je jednom ¢voru postavljen odgovarajuci atom. Rastojanja izmedu ¢vorova,
odnosno atoma, moraju da budu dovoljno velika da bi se simulirao ‘usamljen’ atom. U tu svrhu,
uzeto je da konstante reSetke ove supercelije iznose 30 a.u. Velika jedini¢na ¢elija uslovljava malu
recipro¢nu reSetku, prema tome, za ovaj tip proracuna je bila dovoljna samo jedna k tacCka.
Dobijene vrednosti energija su predstavljene u tabeli 2.

Tabela 2. IzraCunate vrednosti energija za metalni i atomski Hf 1 Ni

E/Ry
Hf — metalni -60391.785058
Ni — metalni -3041.667260
Hf — atomski -30195.199221
Ni - atomski -3041.309989

3.2.3 Proraunavanje gustine stanja Hf,Ni

Jedna od glavnih karakteristika prelaznih metala je delimi¢na popunjenost d orbitala. Vecina
fizickih 1 hemijskih osobina je upravo posledica ove Cinjenice. Ustanovljeno je da se kod ovih
elemenata d nivoi protezu visoko duz provodne zone, ¢ak iza Fermijevog nivoa. Kako su ovi nivoi
relativno uzani, a mogu da prime do 10 elektrona, gustina stanja ¢e biti znatno veca nego kod

elemenata Ciji je Fermijev nivo okupiran elektronima s ili p orbitala. Koliki uticaj imaju d elektroni
u Hf;Ni leguri moze da se zaklju¢i na osnovu grafika gustine stanja.

Wien2k poseduje opciju prorac¢una i grafickog predstavljanja gustne stanja u funkciji od energije. U
zavisnosti od zadatka moguce je dobiti gustinu stanja celog kristala, MT sfere, intersticijalne oblasti
ili pojedinih elektronskih orbitala (s, p, d...). Na slici 7 je predstavljena ukupna gustina stanja za
Hf;Ni kristal u razli¢itim razmerama. Podaci dobijeni u ovom radu pokazuju dosta dobro slaganje
sa prethodno izracunatim energijskim gustinama stanja, [15].

Po konvenciji se Fermijev nivo uzima za nulti nivo u eV, odnosno za koordinatni pocetak. Kako ne
postoji prekid oko Fermijevog nivoa, odnosno gustina ima kona¢nu vrednost, zakljuuje se da ova
legura ima izrazen metalni karakter. Na graficima se vidi velika koncentracija energijskih nivoa oko
Fermijevog nivoa, kao i dva ostra pika na -30 eV i -11.5 eV. Da bi se ustanovilo odakle poti¢u ovi
pikovi izvrSen je proracun gustine stanja atoma Hf i Ni u leguri i odredenih energijskih nivoa, slika
8. Na grafiku zavisnosti gustine stanja Hf u leguri takode mogu da se uoc¢e pomenuti pikovi, tako da
je opravdano pretpostaviti da poti¢u od energijskih nivoa ovog elementa. Konkretno, ostar i uzan
pik na -11.5 eV koji se primecuje na slici 9b, prema tome pripisuje se 4f stanjima Hf. Na istoj slici
9a su predstavljena 5p stanja Hf, koja upravo odgovaraju piku na -30 eV sa grafika ukupne
raspodele gustine stanja. Posebno su interesantna d stanja prikazana na slici 10. Poredenjem gustine
ovih stanja 1 kod Hf i kod Ni sa gustinom stanja ovih atoma u leguri primecuje se da je raspodela
oko Fermijevog nivoa za oba atoma skoro identi¢na. Prema tome, zakljucuje se da je Fermijev nivo
okupiran upravo elektronima iz d nivoa, odnosno da u ukupnoj gustini stanja dominiraju ovi
elektroni. Uticaj ovih elektrona moze da se uoci i u samoj leguri, 5to je prikazano na slici 11 gde je
izvrSeno direktno poredenje ukupne gustine stanja u leguri i gustine d-stanja Hf i Ni. U oblasti -1
eV do -3 eV primecuje se izrazen karakter d stanja atoma Ni, dok d stanja Hf dominiraju u oblasti
od -1 eV do priblizno 6 eV. Izracunata je vrednost gustine stanja u Fermijevom nivou, N(Eg), i
iznosi 5.16 eV f.u.™.
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Slika 7: Grafik zavisnosti ukupne gustine stanja kristala Hf;Ni od energije
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Slika 9: Grafik zavisnosti gustine (a) p-stanja, (b) f-stanja atoma Hf od energije u leguri Hf;Ni



Rezultati prora¢una i njihova analiza -20 -

1.8

ey~ ge— ? T T T T T L
1.4 F 4

&
1.2 p

1 b

] rEn

Atom 1 d=DOS
2 d=D0%
=

[N 1 ) i !
0.2 - r[‘ | |I'Ir"-ll' - 1 ||r'
N W i |_'\' A
(a) (b)
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Slika 11: Grafik zavisnosti gustine stanja od energije
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3.2.4 Entalpija formiranja i koheziona energija jedinjenja Hf;Ni

Stabilnost nekog jedinjenja moZe da se utvrdi ako je poznata vrednost entalpije formiranja datog
sistema. Entalpija formiranja Hf;Ni se ra¢una na sledec¢i nacin:

Hf,Ni

AH Hf,Ni — Etot _2EHf _ ENi
' 2
pri ¢emu je Eg’ ukupna energija osnovnog stanja jedinjenja, a E™" i E™ energije osnovnih
stanja odgovarajuc¢ih metala.

Energija potrebna da se formira jedinjenje iz pojedinacnih konstituenata, odnosno atoma, je
koheziona energija. Racuna se po sledecoj formuli:

E Hf,Ni
_ tot Hf Ni
Ec - 2 + 2Eatom + Eatom

E;(:m,Ez;‘(I)m predstavljaju energije slobodnih atoma Hf, odnosno Ni. U tabeli 3 su predstavljene
izraCunate i semiempirijski odredene vrednosti preuzete iz [16]. Negativna vrednosti entalpije
ukazuje na Cinjenicu da je ova legura termodinamicki stabilna. Teorijska vrednost entalpije
formiranja Hf;Ni je istog reda veli¢ine kao i semiempirijska, odstupanje postoji, ali nije znacajno.
Sto se ti¢e kohezione energije dobijena vrednost je nesto ve¢a od oéekivane. Problem predstavlja
nemogucnost poredenja sa eksperimentalnom ili semiempirijskom vrednosti.

Tabela 3: Izracunate vrednosti entalpije i kohezione energije Hf;Ni i njihove
odgovarajuce semiempirijske vrednosti

Teorijske Semiempirijske
vrednosti vrednosti
AH "N [ KJ/mol-atom -32.07 -46
E. / KJ/molatom 7.8710° -

U radu V. Koteski et al. je analizirana stabilnost Hf,Fe, Hf,Co i Hf;Rh, [17]. Ovaj tip intermetalika
pripada grupi TizNi jedinjenja, koji imaju prostornu grupu simetrije Fd3m. Konkretno, vrseno je
poredenje izmedu Hf;Fe i Hf;Co, kao predstavnika intermetalika formiranih izmedu 3d-5d
prelaznih metala, sa jedne strane i Hf;Rh, 4d-5d sistema, sa druge strane. Ustanovljeno je da
materijali izradeni od Hf;Rh pokazuju znatno vecu stabilnost od Hf;Fe i Hf,Co, odnosno entalpije
formiranja i kohezione energje su nize. Na osnovu ovoga se zakljucuje da se kandidati za izradu
kvalitetnijih katoda u procesima elektrolize nalaze u skupini 4d-5d legura.

Pomenuto je da je entalpija formiranja legura direktno povezana sa energijom formiranja hidrida i
to da ako je legura stabilnija odgovaraju¢i hidrid je nestabilniji, odnosno elektrokataliticka aktivnost
je vecéa [18, 19]. Koliko je opravdano poredenje stabilnosti jedinjenja razli¢itih struktura veliko je
pitanje. Interesantno je bilo videti da li se prati trend u ponasanju entalpija i kohezionih energija
Hf,Ni i Hf,Fe i Hf,Co, s obzirom da sva tri jedinjenja pripadaju grupi legura 3d-5d tipa. U tabeli 4
su prikazane izracunate vrednosti entalpije i kohezione energije Hf;.Fe, Hf,Co i Hf;Rh. Oc¢igledno
je da entalpije prate trend porasta. Primecuje se da je Hf;Ni stabilniji od legure Hf,Fe i Hf,Co, s tim
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Sto je razlika izmedu Hf;Ni i Hf,Co neznatna.

Tabela 4: Izracunate vrednosti entalpije i kohezione energije
Hsze, HszO i Hszh

Hsze HszO Hszh
Teorijske | Semiemp. | Teorijske | Semiemp. | Teorijske | Semiemp.
vrednosti vrednosti vrednosti vrednosti vrednosti vrednosti
AH, -20.26 -23 -31.83 -38 -61.74 -73
KJ/molatom
B/ 59.23:10° - 61.16'10° - 66.4'10° -
KJ/mol-atom

Pored ove analize i rezultata koji ukazuju na Cinjenicu da legura Hf;Ni nije najpogodniji materijal
za skladistenje u poredenju sa pomenutim legurama, neophodno je imati u vidu i to da su u pitanju
razlicite strukture. Uslovi koji pod kojima bi se skladistio vodonik ne bi bili identi¢ni, tako da je
nemoguce eliminisati sve potencijalne probleme.
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4. Zakljucak

U ovom radu je predstavljena analiza ab initio proracuna Hf;Ni jedinjenja. Prikazan je nacin
dobijanja teorijskih vrednosti strukturnih parametara, energije osnovnog stanja pomenute legure,
njegova entalpija formiranja i koheziona energija. Takode je izvrSena kratka analiza gustine stanja.
Proracunate vrednosti kristalnih parametara kako legure tako i pojedinih elemenata se dobro slazu
sa eksperimentalnim, odstupanja su u granicama dozvoljenog. Na osnovu prora¢una gustine stanja
zakljuuje se da u ovom jedinjenju elektroni d orbitala igraju znaCajnu ulogu u formiranju
hemijskih veza, Sto se moglo i ocekivati, s obzirom da su u pitanju prelazni metali. Nedostatak
prekida gustine stanja oko Fermijevog nivoa se povezuje sa metalnim karakterom Hf,Ni legure.
Negativna vrednost izraunate entalpije formiranja ukazuje na to da je legura termodinamicki
stabilna i da je opravdana ideja njenog koriS¢enja u elektrokatalitickoj proizvodnji vodonika.
Pokazano je, takode, da je Hf;Ni stabilniji od Hf legura Co i Fe, ali daleko iza Hf;Rh.

Slede¢i bitan korak u proracunima ove vrste bi bio simuliranje povrSine ovog jedinjenja i racun na
njoj. Modelovanje interakcije povrSine Hf;Ni i vodonika i ra¢unanje entalpije formiranja hidrida,
Sto predstavlja direktnu teorijsku vezu sa eksperimentima.
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