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�G�_�d�b �h� ̂ �Z�d�l�m�_�e�g�b�o �i�j�h�[�e�_�f�Z �^�Z�g�Z�r�ƒ�b�p�_ �m �h�d�\�b�j�m �g�Z�m�q�g�b�o �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z �k�m 

�i�j�h�g�Z�e�Z�`�_�ƒ�_ �g�h�\�b�o �e�_�d�h�\�Z �b �g�h�\�b�o, �h�[�g�h�\�‚�b�\�b�o, �b�a�\�h�j�Z �_�g�_�j�]�b�•�_ [1]. �M�g�Z�i�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_ �\�_�„ 

�i�h�a�g�Z�l�b�o �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z, �d�Z�h �b �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�ƒ�_ �g�h�\�b�o, �i�h�k�_�[�g�h �o�b�[�j�b�^�g�b�o �h�j�]�Z�g�k�d�h-

�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z, �ƒ�b�o�h�\�_ �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �b �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�da, �f�h�]�m �[�b�l�b �g�_�d�Z �h� ̂

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o �j�_�r�_�ƒ�Z �h�\�_ �i�j�h�[�e�_�f�Z�l�b�d�_. �M �g�Z�m�p�b �h �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�f�Z, �Z �i�h�k�_�[�g�h �m 

�i�j�b�f�_�ƒ�_�g�h�• �o�_�f�b�•�b, �d�h�f�i�e�_�f�_�g�l�Z�j�g�h�k�l �l�_�h�j�b�•�k�d�h�] �b �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�] �i�j�b�k�l�m�i�Z �•�_ �h� ̂

�\�_�e�b�d�h�] �a�g�Z�q�Z�•�Z [2]. �H�\�h �•�_ �q�_�k�l�h �l�_�r�d�h �i�h�k�l�b�„�b �g�Z �k�Z�f�h�f �i�h�q�_�l�d�m �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z �g�h�\�b�o 

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z, �Z�e�b �l�_�h�j�b�•�k�d�Z �i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�Z �m�f�g�h�]�h�f�_ �^�h�i�j�b�g�h�k�_ �b �i�h�^�k�l�b�q�m �m�g�Z�i�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_ �b 

�j�Z�a�\�h�• �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o �f�_�l�h�^�Z [3]. 

�H�d�k�b�^�b �f�_�l�Z�e�Z �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �l�b�i�Z �: X2, �d�Z�h �b �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z �l�b�i�Z 

ABX3, �g�_�^�h�i�b�j�Z�g�Z �b �^�h�i�b�j�Z�g�Z �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z, �h�^�g�h�k�g�h �Z�g�•�h�g�b�f�Z, �d�Z�h �b 

�^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�g�b �o�b�[�j�b�^�g�h�f �k�l�j�m�d�l�m�j�h�f �^�h�^�Z�\�Z�ƒ�_�f �h�j�]�Z�g�k�d�b�o �f�h�e�_�d�m�e�Z, �i�j�_�^�f�_�l �k�m 

�b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z �h�\�_ �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_ [4, 5]. �F�h�^�_�e�h�\�Z�g�_ �k�m 3D �b 2D �k�l�j�m�d�l�m�j�_, �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o 

�f�h�j�n�h�e�h�]�b�•�Z, �d�Z�h �b �i�j�_�^�\�b�{�Z�g�b �_�n�_�d�l�b �^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z �h�\�b�o �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z �g�Z �ƒ�b�o�h�\�m �k�l�j�m�d�l�m�j�m �b 

�j�Z�a�e�b�q�b�l�_ �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�_, �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b �b �ƒ�b�o�h�\�_ �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_ �k�Z �h�j�]�Z�g�k�d�b�f �f�h�e�_�d�m�e�b�f�Z. 

�I�j�_�]�e�_�^�h�f �e�b�l�_�j�Z�l�m�j�_, �a�Z �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�_ �•�_ �h�^�Z�[�j�Z�g �l�b�l�Z�g(IV)-�h�d�k�b�^ �d�Z�h �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_ 

�k�l�j�m�d�l�m�j�_ �l�b�i�Z �: X2 �q�b�•�_ �k�m �d�j�b�k�l�Z�e�g�_ �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_, �d�Z�h �b �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�Z �b 

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z �k�\�h�•�k�l�\�Z �h�i�r�l�_ �i�h�a�g�Z�l�b, �k�Z �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �i�j�b�f�_�g�Z�f�Z �m �o�_�f�b�•�b �b 

�b�g�^�m�k�l�j�b�•�b (�h� ̂�_�e�_�d�l�j�h�g�b�d�_ �b �d�Z�l�Z�e�b�a�_, �i�j�_�d�h �o�_�f�b�•�_ �`�b�\�h�l�g�_ �k�j�_�^�b�g�_ �^�h �i�j�h�b�a�\�h�^�ƒ�_ 

�k�h�e�Z�j�g�b�o �„�_�e�b�•�Z �b �f�_�^�b�p�b�g�_) �b �q�b�•�Z �k�_ �k�b�g�l�_�a�Z �j�_�e�Z�l�b�\�g�h �e�Z�d�h �k�i�j�h�\�h�^�b 

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h [6]. 

�B�a�\�_�^�_�g�h �•�_ �l�_�h�j�b�•�k�d�h �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�_ �\�b�r�_ �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z 

�l�b�l�Z�g(IV)-�h�d�k�b�^�Z, �d�Z�h �b �ƒ�b�o�h�\�b�o �n�Z�a�g�b�o �i�j�_�e�Z�a�Z �b �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h-�h�i�l�b�q�d�b�o �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z [4, 

7]. �L�_�h�j�b�•�k�d�h �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_ �b �Z�g�•�h�g�k�d�Z �b�a�f�_�g�Z �k�m�f�i�h�j�h�f �m �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z  

(0 %, 25 %, 50 %, 75 % �b 100 %) �l�j�b �j�Z�a�e�b�q�b�l�Z �l�b�i�Z �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �l�b�l�Z�g(IV)-�h�d�k�b�^�Z (�Z�g�Z�l�Z�a, 

�j�m�l�b�e �b CdI2 �l�b�i) �m �h�[�e�b�d�m �q�\�j�k�l�b�o���j�Z�k�l�\�h�j�Z TiO2/TiS2, �f�h�`�_ �^�h�\�_�k�l�b �^�h �\�Z�`�g�b�o �k�Z�a�g�Z�ƒ�Z 

�g�Z �g�b�\�h�m �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���h�k�h�[�b�g�Z���h� ̂�k�l�j�m�d�l�m�j�_ �h�\�b�o �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z �b �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_ �i�j�b�k�m�l�g�b�o 

�Z�g�•�h�g�k�d�b�o �\�j�k�l�Z. �A�Z�i�Z�`�_�g�_ �k�m �j�Z�a�e�b�q�b�l�_ �i�j�h�f�_�g�_ �m �k�l�j�m�d�l�m�j�b, �i�h� ̂�m�k�e�h�\�b�f�Z �i�h�\�b�r�_�g�b�o 
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�i�j�b�l�b�k�Z�d�Z, �d�Z�h �b �i�j�h�f�_�g�Z �d�Z�j�Z�d�l�_�j�Z �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o �b �h�i�l�b�q�d�b�o �h�k�h�[�b�g�Z �h�\�b�o �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z, 

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h �i�j�b�f�_�g�‚�b�\�b�o �m �i�j�h�b�a�\�h�^�ƒ�b �l�_�j�f�h�_�e�_�d�l�j�b�q�g�b�o �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z, �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z �a�Z 

�k�d�e�Z�^�b�r�l�_�ƒ�_ �_�e�_�d�l�j�b�q�g�_ �_�g�_�j�]�b�•�_, �i�m�ƒ�b�\�b�o �[�Z�l�_�j�b�•�Z �b �k�e�b�q�g�h. �F�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z �Z�g�Z�l�Z�a, 

�d�h�•�Z �•�_ �l�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b �f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z, �k�Z �\�j�_�^�g�h�r�„�m �r�b�j�b�g�_ �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�] �i�j�h�p�_�i�Z (�_�g�]. 

band gap) �h� ̂3,2 eV [7], �i�h�d�Z�a�m�•�_ �\�_�„�m �o�_�f�b�•�k�d�m �j�_�Z�d�l�b�\�g�h�k�l �k�Z �Z�k�i�_�d�l�Z �o�_�f�b�•�_ �i�h�\�j�r�b�g�Z 

�b �i�h�\�j�r�b�g�k�d�b�o �i�j�h�p�_�k�Z �h� ̂�l�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b �g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�_ �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_ �j�m�l�b�e [5], �l�_ 

�•�_, �k�l�h�]�Z, �[�b�e�Z �^�h�f�b�g�Z�g�l�g�Z �k�l�j�m�d�l�m�j�Z �m �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f �b �l�_�h�j�b�•�k�d�b�f �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�b�f�Z 

�m �h�d�\�b�j�m �h�\�_ �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_. �M �p�b�‚�m �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�Z �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o �h�k�h�[�b�g�Z �b �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h �r�b�j�_ 

�i�j�b�f�_�g�_, �^�h�i�b�j�Z�g�_ �k�m 2D �b 3D �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �Z�g�Z�l�Z�a�Z �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z. �L�_�h�j�b�•�k�d�h 

�^�h�i�b�j�Z�ƒ�_ �Z�l�h�f�b�f�Z Au, Ag �b Cu �d�j�b�k�l�Z�e�g�_ 3D �k�l�j�m�d�l�m�j�_ �Z�g�Z�l�Z�a�Z, �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�ƒ�_�f 

�k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z, �d�Z�h �b �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�f �k�b�g�l�_�a�h�f, �\�j�r�_�g�h �•�_ �m �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z �^�h�i�Z�g�l�Z��

�h� ̂ 0,93 %, 1,85 % �b 6,25 %. �G�Z�d�h�g �k�b�g�l�_�a�_ �h�\�b�o �g�Z�g�h�i�j�Z�o�h�\�Z �b�a �j�Z�k�l�\�h�j�Z �b �g�Z�d�h�g 

�d�Z�e�p�b�g�b�k�Z�ƒ�Z, �\�j�r�_�g�Z �•�_ �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�Z �g�Z�g�h�i�j�Z�o�h�\�Z �f�_�l�h�^�Z�f�Z �j�_�g�^�]�_�g�k�d�_ 

�^�b�n�j�Z�d�p�b�h�g�_ �Z�g�Z�e�b�a�_, �k�de�g�b�j�Z�•�m�„�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �f�b�d�j�h�k�d�h�i�b�•�_, �i�h�j�h�a�b�f�_�l�j�b�•�_ �b 

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�_ �f�h�]�m�„�_ �i�j�b�f�_�g�_ �m �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�f �i�j�h�p�_�k�b�f�Z. �I�h�\�_�a�b�\�Z�ƒ�_��

�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���k�b�k�l�_�f�Z���k�Z���h�j�]�Z�g�k�d�b�f���•�_���•�_�^�Z�g���h�^���\�Z�`�g�b�o���i�m�l�_�\�Z���i�j�h�g�Z�e�Z�`�_�ƒ�Z���g�h�\�b�o���e�_�d�h�\�Z����

�f�_�l�h�^�Z�� �e�_�q�_�ƒ�Z�� �b�� �d�h�j�b�k�g�b�o�� �m�\�b�^�Z�� �m�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �[�b�h�e�h�r�d�_�� �i�j�h�p�_�k�_ [5]���� �L�m�f�h�j�k�d�_�� �„�_�e�b�•�_��

�b�f�Z�•�m�� �i�h�\�_�„�Z�g�m�� �i�h�l�j�_�[�m�� �a�Z�� �Z�f�b�g�h�d�b�k�_�e�b�g�Z�f�Z�� �a�[�h�]�� �ƒ�b�o�h�\�_�� �[�j�a�_�� �i�j�h�e�b�n�_�j�Z�p�b�•�_���� �Z��

�i�h�•�_�^�b�g�_���Z�f�b�g�h�d�b�k�_�e�b�g�_�����d�Z�h���r�l�h���•�_���g�i�j�����]�e�m�l�Z�f�b�g�����E�������b�f�Z�•�m���\�Z�`�g�_���m�e�h�]�_���m���f�_�l�Z�[�h�e�b�a�f�m��

�„�_�e�b�•�Z���j�Z�d�Z�����D�Z�d�h���•�_���•�_�^�Z�g���h�^���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���d�h�•�b���f�h�`�_���i�h�d�Z�a�Z�l�b���Z�g�l�b�l�m�f�h�j�k�d�Z��

�k�\�h�•�k�l�\�Z���l�b�l�Z�g��IV)-�h�d�k�b�^�����Z���ƒ�_�]�h�\�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���Z�g�Z�l�Z�a �i�h�d�Z�a�Z�e�Z���g�Z�•�\�_�„�m���i�h�\�j�r�b�g�k�d�m��

�j�_�Z�d�l�b�\�g�h�k�l�����m���h�\�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b���k�_���l�_�h�j�b�•�k�d�b���b�k�i�b�l�m�•�_���h�j�]�Z�g�k�d�h-�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�Z���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z��

�f�h�e�_�d�m�e�Z���]�e�m�l�Z�f�b�g�Z���k�Z���i�h�\�j�r�b�g�h�f���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����F�h�^�_�e�h�\�Z�g�_���k�m���b���e�h�d�Z�e�g�h���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_����D 

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���� �g�_�^�h�i�b�j�Z�g�_�� �b�� �^�h�i�b�j�Z�g�_�� ��Au, Ag �b��Cu �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z���� �k�Z�� �f�h�j�n�h�e�h�]�b�•�h�f��

�i�h�\�j�r�b�g�Z���l�b�i�Z�����������b�������������Z���a�Z�l�b�f���g�Z���k�e�b�q�Z�g���g�Z�q�b�g���b���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g �f�h�e�_�d�m�e���]�e�m�l�Z�f�b�g�Z��

���E�� �m���\�Z�d�m�m�f�m�����I�h�k�l�Z�\�‚�Z�ƒ�_���m�g�Z�i�j�_�^���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�h�]���f�h�e�_�d�m�e�Z���]�e�m�l�Z�f�b�g�Z���m���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f��

�h�j�b�•�_�g�l�Z�p�b�•�Z�f�Z�� �g�Z�� �j�_�e�Z�d�k�b�j�Z�g�_�� �i�h�\�j�r�b�g�_�� �k�m�i�k�l�j�Z�l�Z�� �b�� �\�j�r�_�ƒ�_��ab initio �j�_�e�Z�d�k�Z�p�b�•�Z��

�f�h�e�_�d�m�e�Z�� �b�� �i�h�\�j�r�b�g�k�d�b�o�� �k�e�h�•�_�\�Z�� �k�m�i�k�l�j�Z�l�Z�� �f�h�]�m�� �k�b�f�m�e�b�j�Z�l�b�� �b�� �i�h�d�Z�a�Z�l�b�� �g�_�d�_�� �h�^��
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�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o�� �n�b�a�b�q�d�b�o�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z�� �b�a�f�_�{�m�� �f�h�e�_�d�m�e�Z�� �b�� �i�h�\�j�r�b�g�_���� �i�j�b�f�_�g�‚�b�\�b�o�� �m��

�[�b�h�f�_�^�b�p�b�g�b�����^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�ƒ�_���Z�g�l�b�l�m�f�h�j�k�d�b�o���e�_�d�h�\�Z�����g�h�\�b�o���f�_�l�h�^�Z �p�b�‚�Z�g�_���^�h�k�l�Z�\�_���e�_�d�h�\�Z��

�b���k�e��). 

�L�Z�d�h�{�_�����i�j�_�]�e�_�^���e�b�l�_�j�Z�l�m�j�_���i�h�d�Z�a�m�•�_���^�Z���•�_���i�h�k�e�_�^�ƒ�b�o���]�h�^�b�g�Z���j�Z�a�\�h�•���k�h�e�Z�j�g�b�o���„�_�e�b�•�Z��

�l�b�i�Z���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���i�j�b�\�m�d�Z�h���\�_�e�b�d�m���i�Z�`�ƒ�m���d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b���Ä�a�_�e�_�g�b�´���b�a�\�h�j���_�g�_�j�]�b�•�_���d�h�•�b��

�[�b���m�k�d�h�j�h���f�h�]�Z�h���^�Z���a�Z�f�_�g�b���n�h�k�b�e�g�Z���]�h�j�b�\�Z [8, 9]�����>�b�a�Z�•�g���q�\�j�k�l�b�o���o�b�[�j�b�^�g�b�o���h�j�]�Z�g�k�d�h-

�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z�� �l�b�i�Z�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �i�h�d�Z�a�m�•�_�� �[�j�a�� �g�Z�i�j�_�^�Z�d�� �m�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�m��

�_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�b���d�h�g�\�_�j�a�b�•�_���_�g�_�j�]�b�•�_�����k�Z���j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z �^�h�������������i�h�k�l�b�]�g�m�l�b�f���m���������������]�h�^�b�g�b���b��

�^�h�[�b�•�Z�� �g�Z�� �a�g�Z�q�Z�•�m�� �g�Z�� �l�j�`�b�r�l�m�� �n�h�l�h-�g�Z�i�h�g�k�d�b�o�� �m�j�_�{�Z�•�Z���� �3�_�^�b�g�k�l�\�_�g�Z�� �h�i�l�b�q�d�Z�� �b��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �o�b�[�j�b�^�g�b�o�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �i�h�^�k�l�b�q�m�� �i�j�h�m�q�Z�\�Z�ƒ�_�� �h�\�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �b��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �b�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b���� �H�\�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �b�f�Z�•�m�� �a�Z�� �p�b�‚�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�� �o�_�f�b�•�k�d�_��

�k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b���� �d�Z�h�� �b�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���r�l�h�� �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���[�h�‚�m���i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�k�l�� �b���i�h�f�_�j�Z�ƒ�_���h�i�k�_�]�Z���Z�i�k�h�j�[�Z�g�p�b�•�_���� �d�Z�d�h��

�[�b���k�_���i�j�h�b�a�\�_�e�_���g�Z�•�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�_���k�h�e�Z�j�g�_���„�_�e�b�•�_���h�\�h�]���l�b�i�Z�����D�h�g�\�_�g�p�b�h�g�Z�e�g�_���k�h�e�Z�j�g�_���„�_�e�b�•�_��

�l�b�i�Z�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �m�]�e�Z�\�g�h�f�� �k�Z�^�j�`�_�� �l�h�d�k�b�q�g�h�� �h�e�h�\�h���� �d�h�•�_�� �^�h�i�j�b�g�h�k�b�� �a�Z�]�Z�{�_�ƒ�m�� �`�b�\�h�l�g�_��

�k�j�_�^�b�g�_���� �i�Z�� �•�_�� �j�_�r�_�ƒ�_�� �i�j�h�g�Z�{�_�g�h�� �m�� �a�Z�f�_�g�b�� �h�e�h�\�Z�� �g�_�d�b�f�� �g�_�l�h�d�k�b�q�g�b�f�� �f�_�l�Z�e�h�f���� ��D 

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �b�f�Z�•�m�� �h�i�r�l�m�� �n�h�j�f�m�e�m��ABX3, �Z�� �o�b�[�j�b�^�g�_�� �h�j�]�Z�g�k�d�h-�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �m�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�g�_�� �k�m�� �i�h�f�h�„�m�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�]�� �d�Z�l�•�h�g�Z����

�]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�Z����A = (C(NH2)3�p�������b���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���d�Z�l�•�h�g�Z��B = (Sn�ð�p����Ge�ð�p����Ba�ð�p����

Zn�ð�p����Sr�ð�p����Ca�ð�p����Mg�ð�p����Be�ð�p�����b���Z�g�•�h�g�Z��X = (I�q����Br�q����Cl�q����F�q�������G�_�h�j�]�Z�g�k�d�b���d�Z�l�•�h�g�b���b���Z�g�•�h�g�b���k�m��

�b�a�Z�[�j�Z�g�b�� �g�Z�� �h�k�g�h�\�m�� �ƒ�b�o�h�\�h�]�� �f�_�k�l�Z�� �m�� �i�_�j�b�h�^�g�h�f�� �k�b�k�l�_�f�m�� �_�e�_�f�_�g�Z�l�Z�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�h�]��

�h�d�k�b�^�Z�p�b�h�g�h�]���[�j�h�•�Z�� 

�P�b�‚�� �h�\�_�� �^�h�d�l�h�j�k�d�_�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_�� �•�_�� �m�g�Z�i�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z�� �g�_�d�b�o�� �h�^�� �\�_�„��

�i�h�a�g�Z�l�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���b���^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�ƒ�_���g�h�\�b�o�����o�b�[�j�b�^�g�b�o���h�j�]�Z�g�k�d�h-�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��

�g�Z���l�_�h�j�b�•�k�d�h�f���g�b�\�h�m���k�Z���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�f���i�j�b�f�_�g�h�f���m���h�[�e�Z�k�l�b���a�Z�r�l�b�l�_��

�`�b�\�h�l�g�_�� �k�j�_�^�b�g�_���� �i�h�l�h�f�� �m�� �[�b�h�f�_�^�b�p�b�g�b���� �i�j�h�b�a�\�h�^�ƒ�b�� �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z�� �b�� �j�Z�a�\�h�•�m��

�h�[�g�h�\�‚�b�\�b�o���b�a�\�h�j�Z���_�g�_�j�]�b�•�_�����3�_�^�Z�g���h�^���p�b�‚�_�\�Z���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_���•�_���m�g�Z�i�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_���^�h�k�Z�^�Z�r�ƒ�b�o��

�f�_�l�h�^�Z�� �b�� �k�h�n�l�\�_�j�Z�� �d�h�•�b�� �k�_�� �d�h�j�b�k�l�_�� �m�� �l�_�h�j�b�•�k�d�h�•�� �o�_�f�b�•�b���� �m�� �\�b�^�m�� �i�j�b�d�m�i�‚�Z�ƒ�Z�� �g�h�\�b�o��
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�i�h�^�Z�l�Z�d�Z���b���i�j�b�e�Z�]�h�{�Z�\�Z�ƒ�Z���r�l�h���h�i�l�b�f�Z�e�g�b�•�_�f���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�m���g�h�\�b�o���o�_�f�b�•�k�d�b�o���k�b�k�l�_�f�Z���b�e�b��

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �d�h�•�_�� �^�h�� �k�Z�^�Z�� �g�b�k�m�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_���� �L�Z�d�h�{�_���� �i�h�^�Z�p�b�� �^�h�[�b�•�_�g�b�� �h�\�b�f��

�l�_�h�j�b�•�k�d�b�f�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�b�f�Z�� �f�h�]�m�� �[�b�l�b�� �h�^�� �d�h�j�b�k�l�b�� �a�Z�� �m�g�Z�i�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o�� �i�j�b�k�l�m�i�Z�� �b�� �f�_�l�h�^�Z�� �m�� �p�b�‚�m�� �k�b�g�l�_�a�_�� �b�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�_�� �h�\�b�o��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����d�Z�h���b���ƒ�b�o�h�\�_���i�h�l�h�ƒ�_���i�j�b�f�_�g�_�� �D�h�g�d�j�_�l�g�h�����p�b�‚�_�\�b���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_���k�_���a�Z�k�g�b�\�Z�•�m��

�g�Z�� �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�m�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�b�o�� �b���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z�� �l�b�l�Z�g��IV)-�h�d�k�b�^�Z��

�^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�f���� �h�^�g�h�k�g�h���Z�g�•�h�g�k�d�h�f���d�Z�l�•�h�g�k�d�h�f�� �b�a�f�_�g�h�f�� �Z�l�h�f�b�f�Z��S, Au, Ag �b��Cu���� �q�b�f�_�� �k�_��

�i�h�k�l�b�`�_�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z �b�� �l�b�f�_�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�� �i�h�\�_�„�Z�\�Z��

�i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�k�l�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �h�^�g�h�k�g�h���� �i�j�h�r�b�j�m�•�_�� �k�i�_�d�l�Z�j�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�� �Z�i�k�h�j�[�m�•�m�„�b�o��

�l�Z�e�Z�k�g�b�o�� �^�m�`�b�g�Z�� �b�a�� �k�i�_�d�l�j�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�f�Z�]�g�_�l�g�h�]�� �a�j�Z�q�_�ƒ�Z [7]���� �L�Z�d�h�{�_���� �a�Z�i�Z�`�_�g�Z��

�Z�g�l�b�l�m�f�h�j�k�d�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z���l�b�l�Z�g��IV)-�h�d�k�b�^�Z���k�_���p�b�‚�Z�g�h���i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z�•�m���d�Z�l�•�h�g�k�d�h�f���b�a�f�_�g�h�f���k�Z��

Au, Ag �b��Cu �Z�l�h�f�b�f�Z�����q�b�f�_���k�_���b�g�^�m�d�m�•�m���•�Z�q�_���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���b�a�f�_�{�m���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���b���h�j�]�Z�g�k�d�h�]��

�f�h�e�_�d�m�e�Z�� �h�^�� �b�g�l�_�j�_�k�Z���� �m�� �p�b�‚�m�� �k�i�j�_�q�Z�\�Z�ƒ�Z�� �j�Z�k�l�Z�� �„�_�e�b�•�Z�� �d�Z�g�p�_�j�Z���� �F�h�^�_�e�h�\�Z�ƒ�_�� �h�\�Z�d�\�b�o��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z���•�_���i�h�k�_�[�Z�g���b�a�Z�a�h�\���m���l�_�h�j�b�•�k�d�h�•���o�_�f�b�•�b�����k���h�[�a�b�j�h�f���^�Z���k�_���k�i�j�h�\�h�^�b���b�a�m�a�_�l�g�h��

�a�Z�o�l�_�\�g�b�f���d�\�Z�g�l�g�h-�o�_�f�b�•�k�d�b�f���i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z�����d�h�•�b���l�j�Z�•�m���^�m�]�h���b���a�Z�o�l�_�\�Z�•�m���\�_�e�b�d�m���d�h�e�b�q�b�g�m��

�d�h�f�i�•�m�l�_�j�k�d�b�o���j�_�k�m�j�k�Z [5]�����L�Z�d�h�{�_�����f�h�^�_�e�h�\�Z�ƒ�_���b���i�j�h�j�Z�q�m�g�b���h�\�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�_���i�h���i�j�\�b��

�i�m�l�� �b�a�\�h�^�_�� �h�^�Z�[�j�Z�g�b�f�� �k�h�n�l�\�_�j�b�f�Z�� �b�� �f�_�l�h�^�Z�f�Z���� �r�l�h�� �l�Z�d�h�{�_�� �b�f�Z�� �a�Z�� �p�b�‚�� �l�_�k�l�b�j�Z�ƒ�_�� �b��

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h���m�g�Z�i�j�_�{�_�ƒ�_���b�k�l�b�o�����G�Z���h�\�Z�•���g�Z�q�b�g���k�_���l�_�h�j�b�•�k�d�b�f���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�b�f�Z���^�h�[�b�•�Z���m�\�b�^��

�m���i�j�h�f�_�g�m���k�l�j�m�d�l�m�j�_���b���h�^�j�_�{�_�g�b�o���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���l�b�i�Z���: X2 �m����D �b��

3D �h�[�e�b�d�m���� �d�Z�h�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�b�o�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z�� �k�Z�� �h�^�Z�[�j�Z�g�b�f�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�f�� �f�h�e�_�d�m�e�h�f���� �d�h�•�Z�� �k�_��

�l�_�k�l�b�j�Z�•�m�� �b�� �m�i�h�j�_�{�m�•�m�� �g�Z�d�g�Z�^�g�b�f�� �h�^�Z�[�j�Z�g�b�f�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �f�_�l�h�^�Z�f�Z�� �k�b�g�l�_�a�_�� �b��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�_�� 

�F�h�^�_�e�h�\�Z�ƒ�_�� �o�b�[�j�b�^�g�b�o�� �h�j�]�Z�g�k�d�h-�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� ��D �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �h�i�r�l�_��

�n�h�j�f�m�e�_��ABX3���� �k�Z�� �h�^�Z�[�j�Z�g�h�f�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�f�� �d�h�f�i�h�g�_�g�l�h�f�� �d�Z�l�•�h�g�Z�� �]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�Z�� �b��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���d�Z�l�•�h�g�Z���b���Z�g�•�h�g�Z�����b�f�Z���a�Z���p�b�‚���i�h�\�_�„�Z�ƒ�_���o�_�f�b�•�k�d�_���k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b���b��

�k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�����r�l�h���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���[�h�‚�m���i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�k�l���b��

�i�h�f�_�j�Z�ƒ�_�� �h�i�k�_�]�Z�� �Z�i�k�h�j�[�Z�g�p�b�•�_���� �d�Z�d�h�� �[�b�� �k�_�� �i�h�\�_�„�Z�e�Z�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�� �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z�� �h�\�h�]��

�l�b�i�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_ [9]���� �L�Z�d�h�{�_���� �i�h�j�_�^�� �p�b�‚�Z�� �^�Z�� �k�_�� �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�� �g�Z�•�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�b��
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�b�a�\�h�j�� �Ä�a�_�e�_�g�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�³���� �h�^�Z�[�j�Z�g�_�� �h�j�]�Z�g�k�d�_�� �b�� �g�_�h�j�]�Z�g�k�d�_�� �d�h�f�i�h�g�_�g�l�_�� �a�Z�� �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�ƒ�_��

�k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z�� �l�b�i�Z�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �^�h�i�j�b�g�h�k�_�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�m�� �[�m�^�m�„�_�]�� �a�Z�]�Z�{�_�ƒ�Z�� �`�b�\�h�l�g�_��

�k�j�_�^�b�g�_���b�a�Z�a�\�Z�g�h�]���h�^�e�Z�]�Z�ƒ�_�f���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���h�\�h�]���l�b�i�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_�� 

�K�\�Z�� �g�Z�\�_�^�_�g�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �m�� �p�b�‚�m�� �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�Z�� �h�^�j�_�{�_�g�b�o�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �i�j�m�`�Z�•�m�� �m�\�b�^�� �m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �b�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�� �f�h�^�_�e�h�\�Z�g�h�]�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �r�l�h�� �k�_��

�i�h�k�l�b�`�_�� �[�j�h�•�g�b�f�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�f�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �b�� �^�h�[�b�•�Z�ƒ�_�f�� �f�b�g�b�f�Z�e�g�b�o�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �a�Z��

�g�h�\�h�g�Z�k�l�Z�e�_�� �^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�g�_�� �k�b�k�l�_�f�_���� �H�\�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �h�l�\�Z�j�Z�•�m�� �g�b�a�� �f�h�]�m�„�g�h�k�l�b�� �a�Z�� �[�m�^�m�„�Z��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���h�\�b�o���b���k�e�b�q�g�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����d�Z�d�h���g�Z���l�_�h�j�b�•�k�d�h�f�����l�Z�d�h���b���g�Z���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�f��

�g�b�\�h�m�����d�Z�h���b���[�m�^�m�„�_���i�e�Z�g�b�j�Z�g�_���i�j�b�f�_�g�_���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� 

�������� �I�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�_�•�a�Z�`�b 

�I�h�l�j�Z�]�Z�� �a�Z�� �g�h�\�b�f�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�b�f�Z���k�Z���b�g�l�_�j�_�k�Z�g�l�g�b�f�� �h�k�h�[�b�g�Z�f�Z���•�_�^�g�h�� �•�_�� �h�^�� �d�‚�m�q�g�b�o��

�a�Z�^�Z�l�Z�d�Z���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�_�� �o�_�f�b�•�_�� �b�� �g�Z�m�d�_�� �h�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�f�Z���� �B�Z�d�h�� �k�m�� �g�Z�m�q�g�b�p�b�� �m�k�i�_�r�g�h��

�k�b�g�l�_�l�b�k�Z�e�b���f�g�h�]�_���g�h�\�_���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�_���b���i�j�h�m�q�b�e�b���ƒ�b�o�h�\�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z�����q�b�k�l�h���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b��

�i�j�b�k�l�m�i�� �\�b�r�_���g�b�•�_���•�_�^�b�g�b���g�Z�q�b�g���a�Z���h�l�d�j�b�\�Z�ƒ�_���g�h�\�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���� �L�_�h�j�b�•�k�d�h���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_��

�g�h�\�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �b�� ���f�_�l�Z���k�l�Z�[�b�e�g�b�o�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �i�h�k�l�h�•�_�„�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �i�j�Z�„�_�g�h��

�ƒ�b�o�h�\�h�f�� �k�b�g�l�_�a�h�f���� �[�j�a�h�� �k�_�� �j�Z�a�\�b�•�Z�� �d�Z�h�� �Z�e�l�_�j�g�Z�l�b�\�g�b�� �i�j�b�k�l�m�i���>������ �����������@�����G�Z�� �h�k�g�h�\�m��

�l�_�h�j�b�•�k�d�b�o�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���f�h�`�_���k�_���i�j�_�^�e�h�`�b�l�b�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �i�m�l�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �k�b�g�l�_�a�_����

�i�j�_�^�\�b�^�_�l�b�� �ƒ�b�o�h�\�� �b�k�o�h�^���� �d�Z�h���b�� �i�j�_�^�\�b�^�_�l�b�� �b�e�b�� �h�i�h�\�j�]�g�m�l�b�� �i�j�\�h�[�b�l�g�h�� �i�h�k�l�Z�\�‚�_�g�Z��

�o�b�i�h�l�_�a�Z���� �-�_�^�g�h�� �h�^�� �g�Z�•�[�b�l�g�b�•�b�o�� �i�b�l�Z�ƒ�Z�� �k�Z�\�j�_�f�_�g�_�� �o�_�f�b�•�_�� �q�\�j�k�l�h�]�� �k�l�Z�ƒ�Z�� �b��

�g�Z�g�h�l�_�o�g�h�e�h�]�b�•�Z���•�_���j�Z�a�\�h�•���h�i�r�l�_���f�_�l�h�^�h�e�h�]�b�•�_���a�Z���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_���f�h�]�m�„�b�o�����f�_�l�Z���k�l�Z�[�b�e�g�b�o��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���b���g�Z�g�h�d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�����d�Z�h���b���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_���f�h�]�m�„�b�o���l�j�Z�g�a�b�p�b�h�g�b�o��

�i�m�l�_�\�Z�� �b�a�f�_�{�m�� �ƒ�b�o���� �B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�o�� �i�_�•�a�Z�`�Z�� �b�f�Z�� �d�‚�m�q�g�m�� �m�e�h�]�m�� �m��

�^�_�l�_�j�f�b�g�b�k�Z�ƒ�m���b�e�b���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�m���f�h�]�m�„�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���g�Z�g�h�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����d�Z�h���b���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�m��

�ƒ�b�o�h�\�_�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b���� �3�_�^�Z�g�� �h�^�� �k�Z�\�j�_�f�_�g�b�o�� �g�Z�q�b�g�Z�� �j�_�r�Z�\�Z�ƒ�Z�� �h�\�h�]�� �i�j�h�[�e�_�f�Z�� �•�_��

�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�Z���j�m�^�Z�j�_�ƒ�Z���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���b���d�\�Z�g�l�g�h���f�_�o�Z�g�b�q�d�b�o���Z�e�Z�l�Z���m���p�b�‚�m���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�Z���g�h�\�b�o��

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���b���ƒ�b�o�h�\�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���>�����������@�� 
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�M���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���h�^���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�_���i�j�b�f�_�g�_���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���l�_�h�j�b�•�k�d�b�o���f�_�l�h�^�Z��

�f�h�]�m�„�_���•�_���b�k�i�b�l�Z�l�b���ƒ�b�o�h�\�_���k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�����_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�����h�i�l�b�q�d�_�����f�_�o�Z�g�b�q�d�_���h�k�h�[�b�g�_�����b�l�^����

�>�������� �����@���M�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�� �k�m�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�� �i�_�•�a�Z�`�b���b�a�Z�[�j�Z�g�b�o�� �o�_�f�b�•�k�d�b�o��

�k�b�k�l�_�f�Z���� �Z�� �i�h�l�h�f�� �ƒ�b�o�h�\�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �b�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �h�k�h�[�b�g�_���g�Z�� �h�k�g�h�\�m�� �^�h�[�b�•�_�g�b�o��

�i�h�^�Z�l�Z�d�Z���b���d�h�j�b�r�„�_�g�b�o���Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z�����^�h�d���k�m���h�k�h�[�b�g�_���k�b�g�l�_�l�b�k�Z�g�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_��

�b�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���f�_�l�h�^�Z�f�Z�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�_�����d�Z�h�� �d�h�f�i�e�_�f�_�g�l�Z�j�Z�g��

�i�j�b�k�l�m�i�� �l�_�h�j�b�•�k�d�h�f�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�m�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����D�h�g�p�_�i�l�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�_�•�a�Z�`�Z�� �k�\�_�� �\�b�r�_��

�^�h�[�b�•�Z���g�Z���a�g�Z�q�Z�•�m���m���j�Z�a�m�f�_�\�Z�ƒ�m���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�����l�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b�o���b���^�b�g�Z�f�b�q�d�b�o���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z��

�q�\�j�k�l�b�o�� �g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���>�����@�����I�j�b�f�_�j�b�� �Ä�_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�o�³�� �i�_�•�a�Z�`�Z�� �m�� �i�j�b�j�h�^�g�b�f��

�g�Z�m�d�Z�f�Z���k�m���[�j�h�•�g�b�����i�h�k�_�[�g�h���m���d�h�g�l�_�d�k�l�m���n�m�g�d�p�b�•�Z���Z�l�h�f�k�d�b�o���d�h�g�n�b�]�m�j�Z�p�b�•�Z�����i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_���b�e�b���_�g�l�Z�e�i�b�•�_���o�_�f�b�•�k�d�b�o���b�e�b���n�b�a�b�q�d�b�o���k�b�k�l�_�f�Z�����d�Z�h���b���k�e�h�[�h�^�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���d�h�•�Z���k�_��

�h�^�g�h�k�b���g�Z���f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z���k�l�Z�ƒ�Z���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g�Z���d�Z�h���e�h�d�Z�e�g�h���_�j�]�h�^�b�q�g�_���h�[�e�Z�k�l�b���i�_�•�a�Z�`�Z���>��������

�����@�����?�g�_�j�]�_�l�k�d�b �i�_�•�a�Z�` �n�m�g�d�p�b�•�_ �k�Z�k�l�h�•�b �k�_ �h� ̂ �l�j�b �_�e�_�f�_�g�l�Z: �k�l�Z�ƒe �i�j�h�k�l�h�j�Z, �h�^�g�h�k 

�h�d�j�m�`�_�ƒ�Z �b�e�b �d�e�Z�k�Z �d�j�_�l�Z�ƒ�Z �m �k�l�Z�ƒ�m���i�j�h�k�l�h�j�Z, �b �n�m�g�d�p�b�•�Z �_�g�_�j�]�b�•�_. �K�l�Z�ƒ�_���i�j�h�k�l�h�j�Z �•�_ 

�k�d�m�i �k�\�b�o �f�b�d�j�h�k�l�Z�ƒ�Z �k�b�k�l�_�f�Z �d�h�•�b �k�_ �b�k�l�j�Z�`�m�•�_, �g�Z �i�j�b�f�_�j, �k�\�b�o �f�h�]�m�„�b�o �j�Z�k�i�h�j�_�^�Z N 

�Z�l�h�f�Z �m �l�j�h�^�b�f�_�g�a�b�h�g�Z�e�g�h�f �i�j�h�k�l�h�j�m, �k�\�b�o �f�h�]�m�„�b�o �j�Z�k�i�h�j�_�^�Z �Z�l�h�f�Z �m�g�m�l�Z�j 

�i�_�j�b�h�^�b�q�g�h �i�h�g�Z�\�‚�Z�g�_ �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_���„�_�e�b�•�_ (�i�_�j�b�h�^�b�q�ga �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z 

�[�_�k�d�h�g�Z�q�g�h�] �d�j�b�k�l�Z�e�Z) �a�Z�•�_�^�g�h �k�Z �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�f�Z �„�_�e�b�•�_, �b�e�b �k�\�b�o �f�h�]�m�„�b�o �j�m�l�Z �d�h�•�_ �Z�l�h�f��

�f�h�`�_���i�j�_�„�b �m�g�m�l�Z�j���b�a�h�e�h�\�Z�g�h�]���k�b�k�l�_�f�Z. �K�l�Z�ƒ�_���i�j�h�k�l�h�j�Z���h�\�^�_���f�h�`�_���[�b�l�b���d�h�g�l�b�g�m�Z�e�Z�g�h 

�b�e�b���^�b�k�d�j�_�l�g�h�� 

�R�l�h���k�_���l�b�q�_���l�b�i�h�\�Z���Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z���a�Z���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_���i�_�•�a�Z�`�Z�����h�g�b���k�_���f�h�]�m���d�e�Z�k�b�n�b�d�h�\�Z�l�b��

�i�j�_�f�Z���k�\�h�•�k�l�\�b�f�Z���i�j�_�^�_�e�Z���d�h�•�b���k�_���Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�•�m�����]�e�h�[�Z�e�g�_���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����h�^�g�h�k�g�h���l�j�Z�`�_�ƒ�Z��

�]�e�h�[�Z�e�g�h�]���f�b�g�b�f�m�f�Z�����d�Z�h���b���b�^�_�g�l�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�����k�\�b�o�����e�h�d�Z�e�g�b�o���f�b�g�b�f�m�f�Z���h�^���n�b�a�b�q�d�h�]���b�e�b��

�o�_�f�b�•�k�d�h�] �a�g�Z�q�Z�•�Z���� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �[�Z�j�b�•�_�j�Z���� �d�h�•�Z�� �h�[�m�o�\�Z�l�Z�•�m�� �i�j�h�g�Z�e�Z�`�_�ƒ�_�� �k�_�^�e�Z�k�l�b�o��

�l�Z�q�Z�d�Z�� �b�� �f�_�j�_�ƒ�_�� �\�_�j�h�\�Z�l�g�h�„�Z���n�Z�a�g�b�o�� �i�j�_�e�Z�a�Z���� �b�� �i�j�h�p�_�g�_�� �]�m�k�l�b�g�_�� �k�l�Z�ƒ�Z�� �b�e�b�� �]�m�k�l�b�g�_��

�e�h�d�Z�e�g�b�o���f�b�g�b�f�m�f�Z���m���h�^�g�h�k�m���g�Z���_�g�_�j�]�b�•�m�����[�b�e�h���g�Z���e�h�d�Z�e�g�h�f���b�e�b���]�e�h�[�Z�e�g�h�f���g�b�\�h�m�����M �h�\�_��

�k�\�j�o�_�� �j�Z�a�\�b�•�_�g�� �•�_�� �\�_�e�b�d�b�� �[�j�h�•�� �Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z���� �h�^�� �d�h�•�b�o�� �k�m�� �f�g�h�]�b�� �m�k�f�_�j�_�g�b�� �g�Z��

�b�^�_�g�l�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�� �]�e�h�[�Z�e�g�b�o�� �b�� �e�h�d�Z�e�g�b�o�� �f�b�g�b�f�m�f�Z���� �M�i�j�d�h�k�� �ƒ�b�o�h�\�h�•�� �j�Z�a�g�h�\�j�k�g�h�k�l�b����
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�\�_�„�b�g�Z�� �h�\�b�o�� �Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z�� �k�_�� �k�Z�k�l�h�•�b�� �h�^���b�g�l�_�e�b�]�_�g�l�g�b�o�� �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�Z�� �g�_�d�h�e�b�d�h�� �h�k�g�h�\�g�b�o��

�_�e�_�f�_�g�Z�l�Z���b�e�b���_�e�_�f�_�g�l�Z�j�g�b�o���d�h�j�Z�d�Z�����m�a���^�h�^�Z�l�Z�d���k�e�h�`�_�g�b�o���f�_�l�Z-�Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z�����H�\�b���f�_�l�Z-

�Z�e�]�h�j�b�l�f�b�� �d�h�f�[�b�g�m�•�m�� �h�k�g�h�\�g�_�� �l�_�o�g�b�d�_�� �i�j�_�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �m�� �k�e�h�`�_�g�b�•�_�� �\�Z�j�b�•�Z�g�l�_���� �q�_�k�l�h��

�d�h�j�b�k�l�_�„�b�� �b�g�n�h�j�f�Z�p�b�•�_�� �i�j�b�d�m�i�‚�_�g�_�� �m�� �j�Z�g�b�f�� �n�Z�a�Z�f�Z�� �Z�e�]�h�j�b�l�f�Z���� �H�g�b�� �l�Z�d�h�{�_�� �f�h�]�m��

�b�k�l�h�\�j�_�f�_�g�h�� �i�h�d�j�_�l�Z�l�b�� �\�b�r�_�� �b�g�k�l�Z�g�p�b�� �Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z���� �[�b�e�h�� �d�Z�h�� �b�g�l�_�j�Z�d�l�b�\�g�_�� �b�e�b��

�g�_�a�Z�\�b�k�g�_���Z�g�k�Z�f�[�e�_���Ä�r�_�l�Z�q�Z�³���d�h�•�b���b�k�l�j�Z�`�m�•�m���i�_�•�a�Z�`�� �B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�o���i�_�•�a�Z�`�Z����

�h�^�� �b�^�_�g�l�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �b�� �d�e�Z�k�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �e�h�d�Z�e�g�b�o�� �f�b�g�b�f�m�f�Z�� �^�h�� �j�Z�a�\�h�•�Z �k�\�_�� �i�j�_�p�b�a�g�b�•�b�o��

�f�h�^�_�e�Z�� �i�_�•�a�Z�`a���� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m�� �\�Z�`�Z�g�� �Z�e�Z�l�� �m�� �o�_�f�b�•�b���� �n�b�a�b�p�b���� �[�b�h�e�h�]�b�•�b���� �f�Z�l�_�f�Z�l�b�p�b�� �b��

�k�\�b�f���h�[�e�Z�k�l�b�f�Z���]�^�_���k�_���i�h�•�Z�\�_���b���i�j�h�p�_�k�b���f�h�]�m���h�i�b�k�Z�l�b���b�e�b���\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�l�b���d�Z�h���^�_�r�Z�\�Z�ƒ�Z��

�g�Z���o�b�i�_�j�i�h�\�j�r�b�g�b���n�m�g�d�p�bja �m���i�j�h�k�l�h�j�m���f�b�d�j�h�k�l�Z�ƒ�Z [22]. 

�������� �Q�b�k�l�Z���b���^�h�i�b�j�Z�g�Z���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���g�Z���[�Z�a�b���L�L�2�� 

�A�g�Z�q�Z�•�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o�� �h�d�k�b�^�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �n�h�j�f�m�e�_���: �; �����h�]�e�_�^�Z�� �k�_�� �m��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �k�\�h�•�k�l�\�b�f�Z�� �d�h�•�Z�� �l�Z�d�\�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �i�j�m�`�Z�� �b�� �l�b�f�_�� �g�Z�e�Z�a�b�� �i�j�b�f�_�g�m�� �m�� �j�Z�a�g�b�f��

�h�[�e�Z�k�l�b�f�Z�� �g�Z�m�d�_�� �b�� �b�g�^�m�k�l�j�b�•�_���� �M�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �„�_�� �[�b�l�b�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g���$�; �����l�b�i��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �b�� �i�j�_�]�e�_�^�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�o�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2���� �b�� �ƒ�_�]�h�\�b�o��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���� �L�b�l�Z�g�b�•�m�f�� �h�d�k�b�^�b�� �]�j�Z�^�_�� �g�_�h�j�]�Z�g�k�d�Z�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z��

�l�b�l�Z�g�Z�l�Z���>������ �����@���d�h�•�b�� �k�m���^�b�•�Z�f�Z�]�g�_�l�b�p�b�� �[�_�e�_�� �[�h�•�_���g�_�j�Z�k�l�\�h�j�‚�b�\�b���m�� �\�h�^�b���� �I�h�k�e�_�^�ƒ�b�o��

�]�h�^�b�g�Z�� �•�_�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�� �l�b�l�Z�g���,�9�����h�d�k�b�^���� �d�h�•�b�� �b�f�Z�� �\�_�e�b�d�b�� �[�j�h�•��

�i�h�e�b�f�h�j�n�g�b�o�� �n�Z�a�Z�� �m�� �r�b�j�h�d�h�f�� �h�i�k�_�]�m�� �i�j�b�l�b�k�Z�d�Z�� �b�� �l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�Z���� �i�j�b�\�m�d�Z�h�� �i�h�k�_�[�g�m��

�i�Z�`�ƒ�m���>�����@�����3�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���h�i�r�l�_���o�_�f�b�•�k�d�_���n�h�j�f�m�e�_���: �; �����f�h�]�m���[�b�l�b���•�h�g�k�d�_�����d�h�\�Z�e�_�g�l�g�_���b�e�b��

�f�h�e�_�d�m�e�k�d�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����r�l�h���a�Z�\�b�k�b���h�^���\�_�e�b�q�b�g�_���Z�l�h�f�Z���b���i�h�e�Z�j�b�a�Z�p�b�h�g�b�o���h�k�h�[�b�g�Z���Z�l�h�f�Z��

�d�h�•�b���]�j�Z�^�_���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_���>�����@�� 

�L�b�l�Z�g�b�•�m�f�� �^�b�h�d�k�b�^�� ���7�L�2���������h�d�k�b�^�� �i�j�_�e�Z�a�g�h�]�� �f�_�l�Z�e�Z���7�L�����^�h�[�j�h�� �•�_�� �b�k�l�j�Z�`�_�g�� �b��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���b���l�_�h�j�b�•�k�d�b���>���������@�����f�_�{�m�l�b�f���b���^�Z�‚�_���i�j�b�\�e�Z�q�b���i�Z�`�ƒ�m���d�Z�h���r�b�j�h�d�h�i�h�•�Z�k�g�b��

�i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�� �k�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�f�� �k�\�h�•�k�l�\�b�f�Z�� �b�� �i�j�b�f�_�g�‚�b�\�h�r�„�m�� �m�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f��

�h�[�e�Z�k�l�b�f�Z�� ���i�j�h�b�a�\�h�^�ƒ�Z�� �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z���� �^�_�d�h�g�l�Z�f�b�g�Z�p�b�•�Z���h�^���a�Z�]�Z�{�m�•�m�„�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z����

�_�e�b�f�b�g�Z�p�b�•�Z���f�b�d�j�h�h�j�]�Z�g�b�a�Z�f�Z�����k�m�i�j�_�k�b�•�Z���„�_�e�b�•�Z���j�Z�d�Z���b�l�^�������>�����������������@�����?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�Z��

�b���l�_�h�j�b�•�k�d�Z���i�j�h�m�q�Z�\�Z�ƒ�Z���h�\�h�]���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���f�h�]�m���i�j�m�`�b�l�b���j�Z�a�e�b�q�b�l�_���i�h�^�Z�l�d�_���h���k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b��
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�i�h�•�_�^�b�g�b�o�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�b�o�� �i�j�_�e�Z�a�Z���� �I�h�j�_�^�� �g�Z�•�i�h�a�g�Z�l�b�•�b�o��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���7�L�2�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����Z�g�Z�l�Z�a�Z�����,���v���D�P�G�����b���j�m�l�b�e�Z�����3���w���P�Q�P�������m���i�j�b�j�h�^�b���k�_���f�h�]�m���g�Z�„�b��

�b�� �g�_�d�_�� �^�j�m�]�_�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �k�b�f�m�e�b�j�Z�g�_�� �b�� �^�h�[�b�•�_�g�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �i�h�^��

�h�^�j�_�{�_�g�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z�����k�Z���k�e�_�^�_�„�b�f���i�j�h�k�l�h�j�g�b�f���]�j�m�i�Z�f�Z�����I�=�������3�E�F�D�����[�j�m�d�b�l�������&�����P�����7�L�2����

�%�������3�������F�����=�U�2���������3�������������d�\�Z�j�p���g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g�������3�D���������i�b�j�b�l�������)�P�����P�����n�e�m�h�j�b�l�������3�E�F�Q��

���7�L�2�����,�,�������3�������P�����)�H���3���l�b�i�������3�E�Q�P�����7�L�2�����5�����>�������� �����@�����K�e�b�d�Z�� �������������� �q�b�•�b�� �k�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b��

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���^�h�[�b�•�_�g�b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���b�e�b���l�_�h�j�b�•�k�d�b���f�h�]�m���g�Z�„�b���m���,�&�6�'�����,�Q�R�U�J�D�Q�L�F���&�U�\�V�W�D�O��

�6�W�U�X�F�W�X�U�H���'�D�W�D�E�D�V�H�����[�Z�a�b���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���>�������������@�����L�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b���g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z��

�7�L�2���� �•�_�� �l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�b�� �j�m�l�b�e�����^�h�d�� �k�_�� �g�Z�� �i�h�\�b�r�_�g�b�f�� �l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�Z�f�Z�� �f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�b��

�l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�b���Z�g�Z�l�Z�a���b���f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�b���j�h�f�[�b�q�g�b���[�j�m�d�b�l���b�j�_�\�_�j�a�b�[�b�e�g�h���l�j�Z�g�k�n�h�j�f�b�r�m���m��

�j�m�l�b�e���>���@���� �B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_�f�� �r�b�j�h�d�h�]�� �k�i�_�d�l�j�Z�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2�����b�� �ƒ�b�o�h�\�b�o�� �n�Z�a�g�b�o��

�i�j�_�e�Z�a�Z�� �f�h�`�_�� �k�_�� �k�l�_�„�b�� �m�\�b�^�� �m�� �ƒ�b�o�h�\�� �h�^�g�h�k�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z�� �b�� �g�_�h�i�o�h�^�g�_�� �m�k�e�h�\�_�� �a�Z��

�[�m�^�m�„�Z�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�Z���l�_�h�j�b�•�k�d�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���>�����������@���� �<�Z�`�g�Z��

�b�g�n�h�j�f�Z�p�b�•�Z�� �h�� �ƒ�b�o�h�\�b�f�� �h�i�l�b�q�d�b�f�� �b�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�f�� �k�\�h�•�k�l�\�b�f�Z�� �•�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�� �r�b�j�b�g�_��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�����_�g�]�����E�D�Q�G���J�D�S�������h�^�j�_�{�_�g�Z���a�Z���j�m�l�b�e�������������H�9���b���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a�����������H�9���>��������������

�����@�����q�b�•�_���k�_���k�m�`�Z�\�Z�ƒ�_���f�h�`�_���h�f�h�]�m�„�b�l�b���^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�f���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f���d�Z�l�•�h�g�b�f�Z���b���Z�g�•�h�g�b�f�Z���>������

�������������@�� 
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�K�e�b�d�Z�������������K�l�j�m�d�l�m�j�_���������j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2�������������Z�g�Z�l�Z�a�����������n�e�m�h�j�b�l�����������i�b�j�b�l����

�������7�L�2�����%�����������=�U�2�������������d�\�Z�j�p���g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g�����������7�L�2�����,�,�����������j�m�l�b�e�����������[�j�m�d�b�l�������������)�H���3������������

�7�L�2�����5�����i�j�_�m�a�_�l�b�o���b�a���,�&�6�'���[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z�����\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�_���9�(�6�7�$���i�j�h�]�j�Z�f�h�f���>�������������@�� 

 

�I�h�r�l�h�� �k�_�� �i�j�b�j�h�^�g�Z�� �k�m�g�q�_�\�Z�� �k�\�_�l�e�h�k�l�� �k�Z�k�l�h�•�b�� �h�^�� ���� ���� �m�e�l�j�Z�‚�m�[�b�q�Z�k�l�h�]�� ���_�g�]����

�8�O�W�U�D�Y�L�R�O�H�W�����8�9�����������������\�b�^�‚�b�\�h�]�����_�g�]�����9�L�V�L�E�O�H�����9�L�V�����b�������������b�g�n�j�Z�p�j�\�_�g�h�]�����_�g�]�����,�Q�I�U�D�U�H�G�����,�5����

�,�&���m���^�Z�‚�_�f���l�_�d�k�l�m�����a�j�Z�q�_�ƒ�Z�����7�L�2�����b�f�Z���h�]�j�Z�g�b�q�_�g�m���8�9���Z�d�l�b�\�g�h�k�l�����Z���q�b�k�l���7�L�2�����g�_���Z�i�k�h�j�[�m�•�_��

�\�b�^�‚�b�\�m�� �k�\�_�l�e�h�k�l���� �>�Z�� �[�b�� �k�_�� �i�h�[�h�‚�r�Z�e�Z�� �ƒ�_�]�h�\�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l���� �•�_�^�g�h�� �h�^��

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o���j�_�r�_�ƒ�Z���•�_���i�h�f�_�j�Z�ƒ�_���Z�i�k�h�j�i�p�b�h�g�h�]���j�Z�k�i�h�g�Z���h�^���8�9���^�h���9�L�V���h�[�e�Z�k�l�b���k�i�_�d�l�j�Z��

�_�e�_�d�l�j�h�f�Z�]�g�_�l�g�h�]�� �a�j�Z�q�_�ƒ�Z���� �r�l�h�� �k�_�� �f�h�`�_�� �i�h�k�l�b�„�b�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�f���7�L�2���� �f�_�l�Z�e�b�f�Z�� �b��

�g�_�f�_�l�Z�e�b�f�Z���>�����������@�� 

�D�Z�^�Z���•�_���j�_�q���h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�f���f�_�l�Z�e�g�b�f���b���g�_�f�_�l�Z�e�g�b�f���^�h�i�Z�g�l�b�f�Z�����m���h�\�h�•���^�h�d�l�h�j�k�d�h�•��

�^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �k�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �^�h�i�b�j�Z�g�_�� �Z�l�h�f�b�f�Z���6���� �$�X���� �$�J���b���&�X�����m��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z�� �����±���������������� �g�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �g�Z�q�b�g�_���� �d�Z�h�� �b�� �k�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f��

�p�b�‚�_�\�b�f�Z�� 

�M�� �k�e�m�q�Z�•�m�� ������������ �l�_�R�j�b�•�k�d�_���b�a�f�_�g�_�� �d�b�k�_�h�g�b�d�Z�� �k�m�f�i�h�j�h�f���� �^�h�[�b�•�_�g�� �•�_���7�L�6�����d�h�•�b�� �b�f�Z��

�i�j�b�f�_�g�m�� �d�Z�h�� �d�Z�l�h�^�g�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�� �m�� �i�m�ƒ�b�\�b�f�� �[�Z�l�_�j�b�•�Z�f�Z���� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�� �a�Z�� �k�d�e�Z�^�b�r�l�_�ƒ�_��
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�\�h�^�h�g�b�d�Z�� �b�� �m�� �i�j�h�b�a�\�h�^�ƒ�b�� �l�_�j�f�h�_�e�_�d�l�j�b�q�g�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���>�����������@���� �L�b�l�Z�g�b�•�m�f�� �^�b�k�m�e�n�b�^��

���7�L�6�������d�j�b�k�l�Z�e�b�r�_���m���o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�h�•���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b���3���P�������i�h�d�Z�a�m�•�m�„�b���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b���l�b�i��

�&�G�,�����k�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�b�f���k�e�h�•�_�\�b�f�Z���>�����������@�����K�e�b�d�Z���������������\������ 

 

 

 

 

 

  

 

 

�K�e�b�d�Z�������������Z�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���7�L�2�����Z�g�Z�l�Z�a�����[�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���7�L�2�����j�m�l�b�e�����\�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���7�L�6�������l�b�i�Z���&�G�,������

�:�l�h�f�b���d�b�k�_�h�g�b�d�Z���b���k�m�f�i�h�j�Z���k�m���h�a�g�Z�q�_�g�b���p�j�\�_�g�h�f���b���`�m�l�h�f���[�h�•�h�f�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�� 

 

�K�� �h�[�a�b�j�h�f�� �g�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m���7�L�6�������m�� �e�b�l�_�j�Z�l�m�j�b�� �k�_�� �g�Z�e�Z�a�b�� �f�g�h�]�h��

�i�j�h�l�b�\�j�_�q�g�b�o���j�_�a�m�e�l�Z�l�Z�����m���j�Z�k�i�h�g�m���h�^���i�h�e�m�f�_�l�Z�e�g�h�]���>���������������������������@���^�h���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�h�]��

�i�h�g�Z�r�Z�ƒ�Z���>�������� �����������@���� �?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�� �l�Z�d�h�{�_�� �h�k�l�Z�\�‚�Z�•�m�� �h�\�h�� �i�b�l�Z�ƒ�_�� �h�l�\�h�j�_�g�b�f���� �•�_�j��

�i�h�k�l�h�•�_���j�_�a�m�e�l�Z�l�b���h���i�j�b�j�h�^�g�h�f �����[�e�Z�]�h�f���h�^�k�l�m�i�Z�ƒ�m���h�^���k�l�_�o�b�h�f�_�l�j�b�•�_���7�L�6�������k�Z���i�j�b�k�m�k�l�\�h�f��

�Z�l�h�f�Z���7�L���m���\�Z�g���^�_�j���<�Z�e�k�h�\�h�f���i�j�h�p�_�i�m�����H�\�h���d�h�f�i�e�b�d�m�•�_���h�^�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�]���k�\�h�•�k�l�\�Z����

�•�_�j�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�b�k�l�b�� �g�_�� �f�h�]�m�� �^�Z�� �h�^�j�_�^�_�� �l�Z�q�Z�g�� �o�_�f�b�•�k�d�b�� �k�Z�k�l�Z�\�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �q�b�•�Z�� �k�m��

�n�b�a�b�q�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �h�^�j�_�{�_�g�Z�����6�W�R�O�L�D�U�R�I�I���b�� �^�j�������������������>�����@���i�h�d�Z�a�m�•�m�� �^�Z�� �\�Z�g�� �^�_�j�� �<�Z�e�k�h�\�_��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���f�h�j�Z�•�m���^�Z���k�_���l�j�_�l�b�j�Z�•�m���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���_�n�_�d�Z�l�Z���^�b�k�i�_�j�a�b�•�_���d�Z�d�h���[�b���k�_���^�h�[�b�e�Z��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �b�� �h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�b���F���D���h�^�g�h�k���� �A�Z�b�k�l�Z���� �l�_�h�j�b�•�k�d�b��

�i�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �^�h�d�Z�a�m�•�m�� �^�Z�� �d�Z�^�Z�� �k�_�� �d�h�j�b�k�l�_���i�j�_�p�b�a�g�b�� �j�Z�q�m�g�k�d�b�� �Z�e�Z�l�b���� �o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�b��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�b���7�L�6�����•�_�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�� �k�Z�� �f�Z�e�h�f�� �r�b�j�b�g�h�f���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���� �^�h�d�� �k�_��

�i�j�b�e�b�d�h�f�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_�� �]�_�g�_�j�Z�e�b�a�h�\�Z�g�h�]�� �]�j�Z�^�b�•�_�g�l�Z�� ���*�*�$���� �3�%�(�����_�g�]. 

Generalised Gradient Approximation, GGA; PBE, �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �d�h�•�b �k�m �i�j�_�^�e�h�`�b�e�b Perdew, 

Burke �b Ernzerhof�����n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���^�h�[�b�•�Z���i�h�e�m�f�_�l�Z�e�g�b���d�Z�j�Z�d�l�_�j�� 

�[�� �D�� �\�� 
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�I�h�r�l�h���h�\�Z���^�\�Z���d�j�Z�•�ƒ�Z���q�e�Z�g�Z�����7�L�2�����b���7�L�6�������q�\�j�k�l�h�]���j�Z�k�l�\�h�j�Z���7�L�2���í�[�6�[���b�f�Z�•�m���j�Z�a�e�b�q�b�l�_��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���b���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z�����[�b�e�h���•�_���a�Z�g�b�f�‚�b�\�h���i�j�Z�l�b�l�b���_�n�_�d�Z�l���f�_�r�Z�ƒ�Z��

�h�\�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���b���i�h�f�_�g�m�l�_���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�_�����K�m�f�i�h�j���d�Z�h���_�e�_�f�_�g�l���o�Z�e�h�]�_�g�Z���b�a���b�k�l�_���]�j�m�i�_��

�i�_�j�b�h�^�g�h�]���k�b�k�l�_�f�Z���_�e�_�f�_�g�Z�l�Z���d�Z�h���b���d�b�k�_�h�g�b�d�����b���d�Z�h���Z�g�•�h�g���k�Z���í�����h�d�k�b�^�Z�p�b�h�g�b�f���k�l�Z�ƒ�_�f����

�b�a�Z�[�j�Z�g���•�_���d�Z�h���^�h�i�Z�g�l���7�L�2�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���d�h�^���f�g�h�]�b�o���Z�m�l�h�j�Z���>�������������������@�� 

�: �D�Q�J�� �	�� �/�H�Z�L�V�����������������>�����@���b���&�K�H�Q�� �	�� �%�X�U�G�D�����������������>�����@���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�e�b�� �k�m�� �q�b�k�l�_�� �b��

�k�m�f�i�h�j�h�f�� �^�h�i�b�j�Z�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �j�m�l�b�e�Z�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z����

�L�_�h�j�b�•�k�d�b���h�^�j�_�{�_�g�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���[�b�e�_���k�m���k�e�_�^�_�„�_���� �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a��

���������� �H�9���>�����@���� ���������� �H�9���>�����@���� �������� �H�9���>�����@�����Z�� �a�Z�� �j�m�l�b�e�������������H�9���>�����@���� �������� �H�9���>�����@�����^�h�d�� �k�m��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���h�^�j�_�{�_�g�b���i�h�^�Z�p�b���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���[�b�e�b�����������H�9���>�����@���b�������������H�9���>�����@�����Z���a�Z���j�m�l�b�e��

�����������H�9���>�����@�� 

�>�h�[�b�•�_�g�b�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �h�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�m�� �k�m�f�i�h�j�h�f�� �h�^�� �b�k�l�b�o�� �Z�m�l�h�j�Z���>�����@�����&�K�H�Q�� �	��

�%�X�U�G�D���� �������������k�m�]�_�j�b�k�Z�e�b�� �k�m�� �^�Z�� �g�b�`�Z�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�� �h�^�� �������������� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �k�m�f�i�h�j�Z�� �g�b�•�_��

�i�h�d�Z�a�Z�e�Z���a�g�Z�q�Z�•�g�h���k�m�`�Z�\�Z�ƒ�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�����!�������H�9�������^�h�d���•�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���h�^��������������

�k�m�f�i�h�j�Z���i�h�d�Z�a�Z�e�Z���a�g�Z�q�Z�•�Z�g���p�j�\�_�g�b���i�h�f�Z�d���b�\�b�p�_���\�Z�e�_�g�l�g�h�]���i�h�•�Z�k�Z�������������H�9���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���b���^�h��

�������� �H�9���a�Z�� �j�m�l�b�e���� �r�l�h�� �a�g�Z�q�b�� �^�Z�� �k�m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �i�h�[�h�‚�r�Z�g�Z�� �\�b�r�b�f��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z�� �^�h�i�Z�g�Z�l�Z���� �L�b�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �k�m�� �k�_�� �^�h�[�j�h�� �k�e�Z�]�Z�e�b�� �k�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f��

�i�h�^�Z�p�b�f�Z�����G�_�^�Z�\�g�h�� �•�_�� �d�h�j�b�r�„�_�g�Z���•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�Z���f�_�l�h�^�Z�� �a�Z�� �k�b�g�l�_�a�m�� �k�e�h�•�_�\�Z�� �l�b�l�Z�g�b�•�m�f��

�h�d�k�b�^�Z�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �k�m�f�i�h�j�h�f�� �b�� �h�l�d�j�b�\�_�g�_�� �k�m�� �o�_�l�_�j�h�k�l�j�m�d�l�m�j�_���7�L�6���±�7�L�2�����m�� �l�h�f�� �k�b�k�l�_�f�m��

�>�����@�� 

�M�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �k�m�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �b�k�i�b�l�Z�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �h�k�h�[�b�g�_�� �l�j�b�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�Z��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�Z�� �l�b�i�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �b�� �i�j�h�m�q�Z�\�Z�g�b�� �ƒ�b�o�h�\�b���n�Z�a�g�b���i�j�_�e�Z�a�b���g�Z�d�h�g���Z�g�•�h�g�k�d�_�� �b�a�f�_�g�_��

�k�m�f�i�h�j�h�f�� ���6�ð�q�����m�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z���� �B�a�Z�[�j�Z�g�b�� �k�m�� �l�b�i�h�\�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a����

�j�m�l�b�e�� �b���&�G�,�����f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �a�Z���7�L�2�����7�L�6�����D�E�� �L�Q�L�W�L�R���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���� �L�b�l�Z�g�b�•�m�f��

�^�b�h�d�k�b�^�� �•�_�� �a�Z�f�_�ƒ�_�g�� �k�Z�� ������������ ������������ ���������� �b�� ������������ �k�m�f�i�h�j�Z���� �Z�� �i�h�l�h�f�� �k�m�� �h�^�j�_�{�_�g�Z��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �b�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �b�� �Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]��

�i�j�h�p�_�i�Z�� 
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�L�Z�d�h�{�_�����^�Z���[�b���k�_���b�k�i�b�l�Z�e�Z���b���i�h�[�h�‚�r�Z�e�Z���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z���i�j�b�f�_�g�Z���7�L�2�����m���[�b�h�f�_�^�b�p�b�g�b����

�m�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �•�_���Z�g�Z�l�Z�a�� �^�h�i�b�j�Z�g�� �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z���$�X���� �$�J���b���&�X���m���l�j�b�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_��
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�k�l�j�m�d�l�m�j�_���i�j�h�l�_�b�g�Z�����i�h�l�j�_�[�g�h���•�_���k�\�_�h�[�m�o�\�Z�l�g�h���j�Z�a�m�f�_�\�Z�ƒ�_���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z���Z�f�b�g�h�d�b�k�_�e�b�g�Z��

�g�Z�g�h�q�_�k�l�b�p�Z���>���������� �������@���� �M�l�\�j�{�_�g�h�� �•�_�� �^�Z�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���7�L�2�����i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_�� �k�Z��

�[�b�h�e�h�r�d�b�f���k�b�k�l�_�f�b�f�Z�����$�X�������$�J�������&�X���^�h�i�b�j�Z�g�_���7�L�2�����q�_�k�l�b�p�_���i�h�d�Z�a�Z�e�_���k�m���l�h�d�k�b�q�g�_���_�n�_�d�l�_��
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�g�Z���„�_�e�b�•�k�d�_���e�b�g�b�•�_���j�Z�d�Z���]�j�e�b�„�Z���f�Z�l�_�j�b�p�_���>�������@���b���g�Z���o�m�f�Z�g�h�f�� �d�Z�j�p�b�g�h�f�m���^�_�[�_�e�h�]���p�j�_�\�Z��

�>���������������@�� 

�>�h�^�Z�\�Z�ƒ�_�� �g�Z�g�h�q�_�k�l�b�p�Z�� �k�j�_�[�j�Z�� �i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z�� �i�Z�l�h�n�b�a�b�h�e�h�r�d�_�� �_�n�_�d�l�_��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �k�b�k�l�_�f�Z���� �b�� �k�e�b�q�g�h���� �p�b�l�h�l�h�d�k�b�q�g�Z�� �Z�d�l�b�\�g�h�k�l���&�X���^�h�i�Z�g�l�Z�� �m���7�L�2����

�j�_�a�m�e�l�b�j�Z�� �\�b�k�h�d�h�f�� �[�Z�d�l�_�j�b�p�b�^�g�h�f�� �Z�d�l�b�\�g�h�r�„�m�� �q�Z�d�� �b�� �i�h�^�� �\�j�e�h�� �k�e�Z�[�b�f�� �a�j�Z�q�_�ƒ�_�f���8�9��

�k�\�_�l�e�h�k�l�b���>�������@���� �I�j�b�k�m�k�l�\�h�� �h�\�b�o�� �f�_�l�Z�e�Z�� �g�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�b���7�L�2�����f�h�`�_�� �i�h�[�h�‚�r�Z�l�b�� �i�j�_�g�h�k��

�g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z���b���_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l���h�^�\�Z�•�Z�ƒ�Z�����r�l�h���^�h�\�h�^�b���^�h���i�h�[�h�‚�r�Z�g�b�o���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o��

�i�_�j�n�h�j�f�Z�g�k�b���� �R�l�Z�\�b�r�_���� �i�j�b�f�_�„�_�g�h�� �•�_�� �^�Z�� �\�b�l�Z�e�g�h�k�l�� �„�_�e�b�•�Z�� �a�Z�\�b�k�b�� �h�^�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_��

�q�_�k�l�b�p�Z���� �l�b�i�h�\�Z�� �„�_�e�b�•�Z�� �b�� �i�h�\�j�r�b�g�k�d�_�� �o�_�f�b�•�_���>�������@���� �3�h�r�� �•�_�^�g�Z�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z�� �i�j�b�f�_�g�Z��

�i�j�h�m�q�Z�\�Z�ƒ�Z�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z�� �]�e�m�l�Z�f�b�g���7�L�2�����•�_�� �j�Z�a�\�h�•�� �g�h�\�b�o���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z����

�h�^�j�`�Z�\�Z�ƒ�_�� �`�b�\�h�l�g�_���k�j�_�^�b�g�_���b���d�h�g�\�_�j�a�b�•�Z���_�g�_�j�]�b�•�_���>�������@���� �F�g�h�]�_���k�l�m�^�b�•�_���k�_���n�h�d�m�k�b�j�Z�•�m��

�g�Z�� ������������ �i�h�\�j�r�b�g�k�d�m�� �h�j�b�•�_�g�l�Z�p�b�•�m���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� ���•�_�^�g�D���h�^�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�D���d�j�b�k�l�Z�e�Z���7�L�2�������>��������

�������� ���������� ���������� �������@�����f�_�{�m�l�b�f���� �i�h�\�j�r�b�g�k�d�Z�� �h�j�b�•�_�g�l�Z�p�b�•�Z�� ������������ �b�f�Z�� �f�Z�ƒ�m�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�� �b��

�j�_�Z�d�l�b�\�g�b�•�Z���•�_���b���f�h�`�_���a�g�Z�q�Z�•�g�h���^�h�i�j�b�g�_�l�b���Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b���m���i�h�\�j�r�b�g�k�d�h�•���o�_�f�b�•�b���Z�g�Z�l�Z�a�Z���m��

�h�\�b�f�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z�f�Z���>�������������� ���������� ���������� �������@���� �K�l�m�^�b�•�_�� �k�m�� �i�h�d�Z�a�Z�e�_�� �^�Z�� �]�e�m�l�Z�f�b�g�� �f�h�`�_�� �^�Z��

�k�l�m�i�b�� �m�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�m�� �k�Z���7�L�2�����k�e�h�•�_�\�b�f�Z�� �d�j�h�a�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �\�j�k�l�_�� �f�_�o�Z�g�b�a�Z�f�Z���� �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b��

�\�h�^�h�g�b�q�g�m���\�_�a�m�����_�e�_�d�l�j�h�k�l�Z�l�b�q�d�_���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���b���\�Z�g���^�_�j���<�Z�e�k�h�\�_���k�b�e�_���>�����������������@�� 

�>�Z�d�e�_�����f�h�^�_�e�h�\�Z�ƒ�_���f�h�e�_�d�m�e�Z���>�������@�����i�h�\�j�r�b�g�Z���>�������@�����g�b�k�d�h�^�b�f�_�g�a�b�h�g�Z�e�g�b�o���k�b�k�l�_�f�Z��

�>�������@���� �d�Z�h�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�_�� �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_�� �k�m�� �h�^�� �\�_�e�b�d�h�]�� �a�g�Z�q�Z�•�Z�� �m�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�m�� �]�e�m�l�Z�f�b�g�Z�� �g�Z��

�i�h�\�j�r�b�g�Z�f�Z���7�L�2�������I�h�r�l�h�� �i�e�_�f�_�g�b�l�b�� �f�_�l�Z�e�b�� �i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z�•�m�� �g�_�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �l�b�l�Z�g�b�M�m�f��

�^�b�h�d�k�b�^�Z���� �d�Z�h�� �r�l�h�� �k�m�� �Z�g�l�b�d�Z�g�p�_�j�h�]�_�g�Z�� �b�� �Z�g�l�b�f�b�d�j�h�[�g�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z���� �h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���l�b�l�Z�g�b�•�m�f���^�b�h�d�k�b�^�Z�� �m�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �k�m�� �^�h�i�b�j�Z�g�_���$�X�����$�J���b���&�X���d�Z�l�•�h�g�b�f�Z��

�k�l�\�Z�j�Z�•�m�„�b�� �\�_�e�b�d�_�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_���� �d�Z�d�h�� �[�b�� �k�_�� �i�h�^�j�`�Z�e�Z�� �Z�f�b�g�h�d�b�k�_�e�b�g�Z�� �b�� �h�i�h�g�Z�r�Z�e�_��

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�_���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�_���i�h�k�l�Z�\�d�_�����I�h�j�_�^���l�h�]�Z�����j�Z�a�e�b�q�b�l�_���d�h�g�n�h�j�f�Z�p�b�•�_���f�h�e�_�d�m�e�Z��

�]�e�m�l�Z�f�b�g�Z�����E�����g�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �i�h�\�j�r�b�g�Z�f�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�_�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_�� �m�� �\�Z�d�m�m�f�m����

�h�^�g�h�k�g�h�� �[�_�a�� �j�Z�k�l�\�Z�j�Z�q�Z���� �b�k�i�b�l�Z�g�_�� �k�m�� �b�a�\�h�{�_�ƒ�_�f�� �d�\�Z�g�l�g�h���o�_�f�b�•�k�d�b�o�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�Z����

�H�l�d�j�b�\�_�g�h���•�_���^�Z���m���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���h�^���h�j�b�•�_�g�l�Z�p�b�•�_���f�h�e�_�d�m�e�Z���i�j�b���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�b���k�Z���i�h�\�j�r�b�g�h�f��
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�b�� �m�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �h�^�� �\�j�k�l�_�� �i�j�b�k�m�l�g�h�]�� �^�h�i�Z�g�l�Z���� �h�i�Z�`�Z�•�m�� �k�_�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �i�h�•�Z�\�_���� �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b��

�^�b�k�h�p�b�•�Z�p�b�•�m���Z�l�h�f�Z���\�h�^�h�g�b�d�Z���b���^�_�d�h�f�i�h�a�b�p�b�•�m���f�h�e�_�d�m�e�Z���]�e�m�l�Z�f�b�g�Z�� 

�K�b�k�l�_�f���d�h�•�b���k�_���i�j�h�m�q�Z�\�Z�����k�Z�k�l�h�•�b���k�_���h�^���•�_�^�g�h�]���f�h�e�_�d�m�e�Z���]�e�m�l�Z�f�b�g�Z�����K�e�b�d�Z���������������d�h�•�b��

�•�_���i�h�k�l�Z�\�‚�_�g���g�Z���^�\�_���j�Z�a�e�b�q�b�l�_���i�h�\�j�r�b�g�_�������������b�������������Z�g�Z�l�Z�a���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���7�L�2�������K�e�b�d�Z��

������������ �B�k�i�b�l�b�\�Z�g�Z�� �k�m�� �h�[�Z�� �l�b�i�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�_�� �q�b�k�l�h�]���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �•�_�^�g�b�f�� �Z�l�h�f�h�f��

�f�_�l�Z�e�Z�� ���$�X���� �$�J���b���&�X�������H�\�^�_�� �g�b�k�m�� �[�b�e�b�� �i�j�b�k�m�l�g�b�� �f�h�e�_�d�m�e�b�� �j�Z�k�l�\�Z�j�Z�q�Z���� �h�^�g�h�k�g�h��

�f�h�^�_�e�h�\�Z�g�b���]�e�m�l�Z�f�b�g���Z�g�Z�l�Z�a���k�b�k�l�_�f���•�_���k�l�Z�\�‚�_�g���m���\�Z�d�m�m�f�� 

 

�K�e�b�d�Z��1.3. �F�h�e�_�d�m�e�� �]�e�m�l�Z�f�b�g�����E��, �\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g��VESTA �i�j�h�]�j�Z�f�h�f��[41, 42] (�E�_�]�_�g�^�Z��

�[�h�•�_���Z�l�h�f�Z����C �± �[�j�Z�h�g����O �± �p�j�\�_�g�h����N �± �k�\�_�l�e�h���i�e�Z�\�h����H �± �j�h�a�_���� 

 
 

�Z�� �[�� 

�K�e�b�d�Z��1.4. 2D �k�e�Z�[�h�\�b���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b���9�(�6�7�$���i�j�h�]�j�Z�f�h�f [41, 42] �± �D�������������l�b�i��

�i�h�\�j�r�b�g�_�����[�������������l�b�i���i�h�\�j�r�b�g�_�������E�_�]�_�g�^�Z���[�h�•�_���Z�l�h�f�Z�����7�L���± �i�e�Z�\�h�����2���± �p�j�\�_�g�h���� 

�M���h�\�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b���k�m���l�Z�d�h�{�_���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�Z���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����q�b�•�Z���•�_��

�h�i�r�l�Z�� �n�h�j�f�m�e�Z���$�%�;�������L�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�b�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�� �b�f�Z�•�m�� �i�j�b�f�b�l�b�\�g�m���� �3�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�m��

�j�_�r�_�l�d�m�����b�� �d�j�b�k�l�Z�e�b�r�m�� �m�� �i�j�h�k�l�h�j�g�h�•�� �]�j�m�i�b���3�P�����P���>������ �������@�����D�Z�l�•�h�g�k�d�_�� �i�h�a�b�p�b�•�_���$���b���%��

�f�h�`�_�� �a�Z�m�a�_�l�b�� �\�_�„�b�g�Z�� �d�Z�l�•�h�g�Z�� �b�a�� �i�_�j�b�h�^�g�h�]�� �k�b�k�l�_�f�Z�� �_�e�_�f�_�g�Z�l�Z���� �Z�e�b�� �\�j�k�l�Z���Z�g�•�h�g�Z���;��
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�h�^�j�_�{�m�•�_�� �d�h�•�b�� �d�Z�l�•�h�g�� �k�_�� �f�h�`�_�� �•�Z�\�b�l�b�� �m�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�h�•�� �k�l�j�m�d�l�m�j�b���� �D�h�^�� �i�j�b�k�m�k�l�\�Z��

�•�_�^�g�h�\�Z�e�_�g�l�g�b�o���Z�g�•�h�g�Z�� �d�Z�h�� �r�l�h�� �k�m���+�í���� �)�í���� �&�O�í���� �%�U�í���b���,�í�����d�Z�l�•�h�g���$���l�Z�d�h�{�_�� �f�h�j�Z�� �[�b�l�b��

�•�_�^�g�h�\�Z�e�_�g�l�Z�g�����1�D������ �.������ �5�E���������Z���d�Z�l�•�h�g���%���^�\�h�\�Z�e�_�g�l�Z�g�����0�J�������� �1�L�������� �6�Q�������� �&�X�����«�������M���h�\�h�•��

�^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �k�m�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �o�b�[�j�b�^�g�_�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �m�a�� �i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�]��

�•�_�^�g�h�\�Z�e�_�g�l�g�h�]���d�Z�l�•�h�g�Z���]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�Z���g�Z���f�_�k�l�m���$���d�Z�l�•�h�g�Z�����^�h�d���•�_���g�Z���f�_�k�l�m���%���d�Z�l�•�h�g�Z���b���;��

�Z�g�•�h�g�Z�� �\�j�r�_�g�Z�� �b�a�f�_�g�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �o�_�f�b�•�k�d�b�f�� �_�e�_�f�_�g�l�b�f�Z���� �m�� �p�b�‚�m�� �^�h�[�b�•�Z�ƒ�Z�� �r�l�h��

�i�h�\�h�‚�g�b�•�b�o���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����k�Z���r�l�h���\�_�„�h�f���o�_�f�b�•�k�d�h�f���k�l�Z�[�b�e�g�h�r�„�m�� 

�I�h�k�e�_�^�ƒ�b�o���]�h�^�b�g�Z�����j�Z�a�\�h�•���i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�b�o���k�h�e�Z�j�g�b�o���„�_�e�b�•�Z�����_�g�]�����3�H�U�R�Y�V�N�L�W�H���6�R�O�D�U���&�H�O�O��

�����3�6�&�����i�j�b�\�m�d�Z�h���•�_���\�_�e�b�d�m���i�Z�`�ƒ�m���d�Z�h���b�a�\�h�j���Ä�a�_�e�_�g�_�´���_�g�_�j�]�b�•�_���d�h�•�b���[�b���m�k�d�h�j�h���f�h�]�Z�h���^�Z��

�a�Z�f�_�g�b�� �n�h�k�b�e�g�Z�� �]�h�j�b�\�Z���>�������@���� �>�b�a�Z�•�g�� �q�\�j�k�l�b�o�� �o�b�[�j�b�^�g�b�o�� �h�j�]�Z�g�k�d�h���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o��

�i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�b�o�� (�_�g�]����Hybrid Organic-Inorganic Perovskites, HOIP) �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z��

�i�h�d�Z�a�Z�h�� �•�_�� �[�j�a�� �g�Z�i�j�_�^�Z�d�� �m�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�m�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�b�� �d�h�g�\�_�j�a�b�•�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� ���_�g�]�����3�R�Z�H�U��

�&�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���(�I�I�L�F�L�H�Q�F�\�������3�&�(�����^�h�������������m���������������]�h�^�b�g�b���b���^�h�[�b�h���•�_���g�Z���a�g�Z�q�Z�•�m���g�Z���l�j�`�b�r�l�m��

�n�h�l�h���g�Z�i�h�g�k�d�b�o�� �m�j�_�{�Z�•�Z���>������ ���������� �������@���� �D�h�g�\�_�g�p�b�h�g�Z�e�g�_�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�_�� �k�h�e�Z�j�g�_�� �„�_�e�b�•�_��

�m�]�e�Z�\�g�h�f�� �k�Z�^�j�`�_�� �l�h�d�k�b�q�g�h�� �h�e�h�\�h���� �d�h�•�_�� �^�h�i�j�b�g�h�k�b�� �a�Z�]�Z�{�_�ƒ�m�� �`�b�\�h�l�g�_�� �k�j�_�^�b�g�_���� �i�Z�� �•�_��

�j�_�r�_�ƒ�_�� �i�j�h�g�Z�{�_�g�h�� �m�� �a�Z�f�_�g�b�� �h�e�h�\�Z�� �g�_�d�b�f�� �g�_�l�h�d�k�b�q�g�b�f�� �f�_�l�Z�e�h�f���� ���'�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�� �m�� �l�_��

�k�\�j�o�_�� �b�f�Z�•�m�� �h�i�r�l�m�� �n�h�j�f�m�e�m���$�%�;�������]�^�_�� �•�_���$���\�_�„�b�� �d�Z�l�•�h�g���>�������@���� �h�[�b�q�g�h�� �g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b���&�V����

�>�������@���� �b�e�b�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_�� �m�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �h�j�]�Z�g�k�d�h���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�f���i�_�j�h�\�k�d�b�l�k�d�b�f��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z�� ���f�_�l�b�e�Z�f�h�g�b�•�m�f�� ���0�$�������n�h�j�f�Z�f�b�^�b�g�b�•�m�f�� ���)�$�������^�b�f�_�l�b�e�Z�f�h�g�b�•�m�f�� ���' �F�$������

�]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�����*�$�����>�������@�«������ �%���•�_�� �f�Z�ƒ�b�� �d�Z�l�•�h�g���� �h�[�b�q�g�h�� �f�_�l�Z�e���� �d�h�•�b�� �•�_���m���^�h�k�Z�^�Z�r�ƒ�b�f��

�k�l�m�^�b�•�Z�f�Z�� �b�� �i�j�Z�d�k�b���[�b�h���3�E���������Z�e�b�� �•�_�� �m�k�i�_�r�g�h�� �a�Z�f�_�ƒ�_�g�� �k�Z���6�Q�������6�Q�������� �*�H�������� �&�R�������� �0�Q�����«��

�>���������������������������@�����;���•�_���Z�g�•�h�g�����d�h�•�b���•�_���m���o�Z�e�h�]�_�g�b�f���i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�f�Z���Z�l�h�f���o�Z�e�h�]�_�g�Z�����,�í�����&�O�í�����%�U�í�«����

�>���������������@�� 

�3�_�^�b�g�k�l�\�_�g�Z�� �h�i�l�b�q�d�Z�� �b�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �o�b�[�j�b�^�g�b�o�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �i�h�^�k�l�b�q�m��

�i�j�h�m�q�Z�\�Z�ƒ�_�� �h�\�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �b�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �b�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b���>�������@���� �H�\�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z��

�b�f�Z�•�m�� �a�Z�� �p�b�‚�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b���� �d�Z�h�� �b�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �r�b�j�b�g�_��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���� �r�l�h�� �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z�� �[�h�‚�m�� �i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�k�l�� �b��

�i�h�f�_�j�Z�� �h�i�k�_�]�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�•�_���� �d�Z�d�h�� �[�b�� �k�_�� �i�j�h�b�a�\�_�e�_�� �g�Z�•�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�_�� �k�h�e�Z�j�g�_�� �„�_�e�b�•�_�� �h�^��
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�i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���>���@���� �L�Z�� �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�Z�� �k�_�� �f�h�]�m�� �i�h�k�l�b�„�b�� �a�Z�f�_�g�h�f�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�]�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �k�Z��

�i�j�b�d�e�Z�^�g�b�•�b�f���� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �h�[�j�g�m�l�_�� �i�e�Z�g�Z�j�g�_�� ���S���L���Q�����Z�j�o�b�l�_�d�l�m�j�_�� �m�j�_�{�Z�•�Z�� �b��

�d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���f�_�r�Z�g�b�o���d�h���d�Z�l�•�h�g�Z���b�e�b���d�h���^�h�^�Z�l�Z�d�Z�����^�Z���[�b���k�_���n�h�j�f�b�j�Z�e�_���o�b�[�j�b�^�g�_�����'�����'��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����b�l�^�����>�������@�� 

�3�_�^�g�Z���h�^���d�‚�m�q�g�b�o���i�j�_�^�g�h�k�l�b���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���•�_���•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�h�k�l���ƒ�b�o�h�\�_���i�j�b�i�j�_�f�_���>�������@�����Z��

�g�_�d�Z���h�^���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���k�m���i�h�d�Z�a�Z�e�Z���m�k�i�_�r�g�_���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���^�h�[�b�•�_�g�_���j�_�a�m�e�l�Z�l�_���d�Z�h���r�l�h��

�•�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�� �h�^�� ���������H�9���a�Z���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�� �i�j�h�p�_�i�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���*�$���*�H�,�����>�������@�����6�W�R�X�P�S�R�V���b��

�k�Z�j�Z�^�g�b�p�b���>���@���k�m�� �k�b�g�l�_�l�b�k�Z�e�b���*�$���6�Q�,�����m�� �o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�h�•�� �i�j�h�k�l�h�j�g�h�•�� �]�j�m�i�b���3�������P���b��

�^�h�d�Z�a�Z�e�b���k�g�Z�`�g�m���l�_�g�^�_�g�p�b�•�m���o�Z�e�h�]�_�g�b�o���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���^�Z���k�l�Z�[�b�e�b�a�m�•�m���n�Z�a�_���o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�h�]��

�i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�����K�e�b�d�Z�����������������i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_���i�j�_�^�e�h�`�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���i�j�h�g�Z�{�_�g�b��

�k�m���m���[�Z�a�b���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���,�&�6�'���b���\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b���k�m���i�j�h�]�j�Z�f�h�f���9�(�6�7�$���>�����@���� 

 

�K�e�b�d�Z�������������?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �h�^�j�_�{�_�g�Z�� �•�_�^�b�g�b�q�g�Z�� �„�_�e�b�•�Z���*�$���6�Q�,�������*�$���±���]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f��

�d�Z�l�•�h�g�����&���1�+������������ �6�Q���±���'�X�U�D�Q�G���[�Z�a�b�q�g�b�� �k�_�l���� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� ���i�j�h�k�l�h�j�g�Z�� �]�j�m�i�Z���3�������P������������������

�i�j�_�m�a�_�l�Z�� �b�a���6�W�R�X�P�S�R�V���b�� �^�j�����>���@���k�l�m�^�b�•�_�� �b���,�&�6�'���[�Z�a�_�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z���>�����@�����\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�h��

�i�j�h�]�j�Z�f�h�f���9�(�6�7�$���>�����@�� 

�D�Z�•�Z�e���b���^�j�����>�������@���k�m���k�_���[�Z�\�b�e�b���i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�_�f���h�i�l�b�q�d�b�o���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���.���&�V���3�E�,�����i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z��

�k�l�Z�[�b�e�b�a�h�\�Z�g�b�o���k�Z���%�D�����0�D�Q�]�K�R�V���b�� �^�j�����>�������@���k�m�� �b�a�\�j�r�b�e�b���'�)�7�� �k�l�m�^�b�•�m�� �k�Z���*�*�$�� �b��

�o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b�f�Z�� �a�Z���*�$���b���)�$���k�m�i�k�l�b�l�m�p�b�•�m�� �h�j�]�Z�g�k�d�h�]�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���0�$���m���0�$��

�p�_�g�l�j�b�j�g�b�f���0�$���3�E�,�����b���0�$���3�E�%�U�����o�b�[�j�b�^�g�b�f���i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�f�Z�����J�_�a�m�e�l�Z�l�b���k�m�]�_�j�b�r�m���^�Z���0�$��

�b���*�$���m�\�h�^�_�����i�j�Z�a�g�Z�����k�l�Z�ƒ�Z���^�m�[�h�d�h���m���i�j�h�\�h�^�g�h�f���i�h�•�Z�k�m�����^�h�d���i�h�k�l�h�•�_���)�$���p�_�g�l�j�b�q�g�Z���k�l�Z�ƒ�Z��
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�g�Z���m�^�Z�‚�_�g�h�k�l�b���h�^�������H�9���h�^���b�\�b�p�_���i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�]���i�h�•�Z�k�Z���m���h�[�Z���l�b�i�Z���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���>�������@�����O�_���b��

�^�j�����>�������@���k�m�� �b�a�\�j�r�b�e�b�� �g�_�Z�^�b�•�Z�[�Z�l�k�d�m�� ���_�g�]�����1�R�Q�D�G�L�D�E�D�W�L�F�����1�$�����f�h�e�_�d�m�e�k�d�m�� �^�b�g�Z�f�b�d�m�� �g�Z��

�0�$���3�E�,�����o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�f�Z�� �b�� �i�j�_�^�e�h�`�b�e�b�� �j�Z�a�f�Z�l�j�Z�ƒ�_�� �k�b�f�m�e�l�Z�g�b�o�� �i�j�h�f�_�g�Z�� �m��

�k�Z�k�l�Z�\�m�� �b�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� ���0�$������ �)�$������ �*�$�������b�e�b�� �g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� ���&�V�������d�Z�l�•�h�g�Z���� �b���o�Z�e�h�]�_�g�b�^�Z�� ���,�í����

�%�U�í���� �&�O�í�������^�Z�� �[�b�� �k�_�� �i�h�k�l�b�]�e�_�� �q�\�j�k�l�_�� �b�� �k�l�Z�[�b�e�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �k�Z�� �`�_�‚�_�g�b�f�� �r�b�j�b�g�Z�f�Z��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�����F�g�h�]�b���Z�m�l�h�j�b���k�m���m�k�i�_�r�g�h���d�h�j�b�k�l�b�e�b���]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�� �d�Z�h���h�j�]�Z�g�k�d�m��

�n�Z�a�m�� �m�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �h�j�]�Z�g�k�d�h���g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�f�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�b�f�Z�� �a�Z�� �i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_�� �l�_�h�j�b�•�k�d�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���b���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h���i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�_���ƒ�b�o�h�\�b�o���h�k�h�[�b�g�Z���>���������������@�� 

�G�Z�^�Z�‚�_�����i�h�k�l�h�•�_���i�j�_�l�o�h�^�g�b���b�a�\�_�r�l�Z�•�b���h���i�h�[�h�‚�r�Z�g�h�•���n�Z�a�g�h�•���k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z��

�g�Z�� �[�Z�a�b�� �o�Z�e�h�]�_�g�b�^�Z���h�e�h�\�Z���i�m�l�_�f�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z���h�j�]�Z�g�k�d�b�f�� �d�Z�l�M�h�g�b�f�Z���>���������������@���� �k�l�\�Z�j�Z�ƒ�_�f��

�k�e�h�•�_�\�b�l�b�o���o�b�[�j�b�^�g�b�o���i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z���g�Z���[�Z�a�b���]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�Z���k�Z���6�Q���3�E���b�e�b���6�Q���*�H���%���d�Z�l�•�h�g�h�f��

�>���������� ���������� �������@���b�e�b�� �k�h�e�Z�j�g�b�o�� �„�_�e�b�•�Z�� �i�_�j�h�\�k�d�b�l�Z�� �[�_�a�� �h�e�h�\�Z�� �k�Z�� �r�b�j�h�d�b�f�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�f��

�i�j�h�p�_�i�h�f�� �i�m�l�_�f�� �m�]�j�Z�^�ƒ�_�� �]�\�Z�g�b�^�b�g�b�•�m�f�� �[�j�h�f�b�^�Z���>���������� �������@���� �R�b�j�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z��

�m�d�‚�m�q�m�•�m�� �k�b�g�l�_�a�m���d�j�b�k�l�Z�e�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �b�� �h�i�l�b�q�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z�� �o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�b�o�� �\�Z�j�b�•�Z�g�l�b��
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�a�Z���j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_���f�h�e�_�d�m�e�k�d�_���R�j�_�^�b�g�]�_�j�h�\�_���•�_�^�g�Z�q�b�g�_���������� 

                             �*
á���ð�Ä=E���ð�Ä                                  (1) 

(H �± �o�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g���± �h�i�_�j�Z�l�h�j���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���o�_�f�b�•�k�d�h�]���k�b�k�l�_�f�Z�����% �•�_���l�Z�e�Z�k�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z 

�± �k�\�h�•�k�l�\�_�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���h�i�_�j�Z�l�h�j�Z���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_, E �± �l�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z���k�b�k�l�_�f�Z���� 

�F�_�l�h�^�_���d�h�•�_���g�_���d�h�j�b�k�l�_���_�f�i�b�j�b�•�k�d�_���i�h�^�Z�l�d�_�����\�_�„���k�m���a�Z�k�g�h�\�Z�g�_���g�Z���h�k�g�h�\�g�b�f���i�j�b�g�p�b�i�b�f�Z��

�d�\�Z�g�l�g�_���f�_�o�Z�g�b�d�_�����g�Z�a�b�\�Z�•�m���k�_��ab initio �f�_�l�h�^�_�����e�Z�l�����Ä�h�^���i�h�q�_�l�d�Z�³�������q�b�•�Z���•�_���k�\�j�o�Z���i�j�b�k�l�m�i�Z��

�m�� �d�\�Z�g�l�g�h�•�� �o�_�f�b�•�b�� �j�Z�q�m�g�Z�ƒ�_�� �h�k�h�[�b�g�Z�� �f�h�e�_�d�m�e�Z�� �b�e�b�� �d�j�b�k�l�Z�e�Z�� �[�_�a�� �m�i�h�l�j�_�[�_��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o���i�h�^�Z�l�Z�d�Z��[2, 163, 164]. Ab initio �j�Z�q�m�g�b���m�d�‚�m�q�m�•�m���k�\�_���Z�l�h�f�k�d�_���q�_�k�l�b�p�_��

���_�e�_�d�l�j�h�g�_���b���•�_�a�]�j�h�������^�h�d���•�_���j�_�r�_�ƒ�_���i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�_�g�h���i�j�b�f�_�g�h�f���;�h�j�g���± �H�i�_�g�o�Z�•�f�_�j�h�\�_��

�Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_���� �l�Z�d�h�� �^�Z�� �k�_�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�� �k�b�k�l�_�f�� �b�k�i�b�l�m�•�_�� �a�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �Z�l�h�f�k�d�_��

�d�h�g�n�b�]�m�j�Z�p�b�•�_�� �^�Z�� �[�b�� �k�_�� �^�h�[�b�e�Z�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�_�����Z�� �i�h�l�h�f�� �i�j�h�g�Z�r�e�b��

�h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�b�� �i�h�e�h�`�Z�•�b�� �Z�l�h�f�Z�� �d�h�•�b�� �^�Z�•�m�� �f�b�g�b�f�Z�e�g�m���l�h�l�Z�e�g�m�� �_�g�_�j�]�b�•�m�� �i�h�� �i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•��

�„�_�e�b�•�b�� �d�j�b�k�l�Z�e�Z���� �m�� �o�_�f�b�•�b�� �q�\�j�k�l�h�]�� �k�l�Z�ƒ�Z���� �M �d�\�Z�g�l�g�h�•�� �o�_�f�b�•�b�� �q�\�j�k�l�h�]�� �Z�]�j�_�]�Z�l�g�h�]�� �k�l�Z�ƒ�Z��

�i�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �k�_�� �a�Z�k�g�b�\�Z�•�m�� �g�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�m�� �o�_�f�b�•�k�d�b�o�� �b�� �n�b�a�b�q�d�b�o�� �h�k�h�[�b�g�Z�� �a�Z�\�b�k�g�b�o�� �h�^��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����Z���b�k�l�h���\�Z�`�b���b���a�Z���g�_�i�_�j�b�h�^�b�q�g�_���k�b�k�l�_�f�_�����l�_���k�m���h�g�b���m�\�_�d���m���\�_�a�b���k�Z��

�b�a�[�h�j�h�f���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�]���o�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g�Z�����D�h�^���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�_���[�b�j�Z���o�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g��
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�q�b�•�Z�� �i�j�b�f�_�g�Z�� �g�_�� �f�_�ƒ�Z�� �l�j�Z�g�k�e�Z�p�b�h�g�_�� �b�� �l�Z�q�d�Z�k�l�_�� �_�e�_�f�_�g�l�_�� �k�b�f�_�l�j�b�•�_�� �d�j�b�k�l�Z�e�Z���� �F�_�l�h�^�_��

�d�h�•�_���k�m���g�Z�•�q�_�r�„�b���b�a�[�h�j���a�Z���h�i�b�k���\�_�e�b�d�b�o���k�b�k�l�_�f�Z���k�m���O�Z�j�l�j�b-�N�h�d�h�\�Z���f�_�l�h�^�Z (e�g�]������Hartree-

Fock, HF) �b���l�_�h�j�b�•�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���]�m�k�l�b�g�_�����_�g�]����Density Functional Theory - DFT) [3, 165-

177]. 

�J�Z�k�i�h�j�_�^���Z�l�h�f�Z���d�h�•�b���^�h�\�h�^�b���^�h���k�l�Z�[�b�e�g�_���b�e�b���f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�_���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���m�]�e�Z�\�g�h�f��

�a�Z�\�b�k�b���h�^���j�Z�k�i�h�^�_�e�_���_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �:�l�h�f�b���i�e�_�f�_�g�b�l�b�o���]�Z�k�h�\�Z���f�_�{�m�k�h�[�g�h���k�e�Z�[�h���b�g�l�_�j�Z�]�m�•�m����

�a�[�h�]���q�_�]�Z���•�_���]�Z�k�h�\�b�l�Z���n�Z�a�Z���l�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b���k�l�Z�[�b�e�g�Z���g�Z���k�h�[�g�h�•���l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�b�����^�h�d���•�_���d�h�^��

�k�\�b�o���^�j�m�]�b�o���_�e�_�f�_�g�Z�l�Z���f�_�{�m�^�_�•�k�l�\�h���Z�l�h�f�Z���^�h�\�h�‚�g�h���k�g�Z�`�g�h���^�Z���n�h�j�f�b�j�Z���q�\�j�k�l�m���n�Z�a�m�����G�Z��

�\�b�k�h�d�b�f�� �l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�Z�f�Z���� �Z�l�h�f�b�� �k�m�� �b�a�h�e�h�\�Z�g�b�� �b�� �k�l�\�Z�j�Z�•�m�� �]�Z�k�h�\�b�l�m�� �n�Z�a�m���� �^�h�d�� �i�j�b��

�k�l�Z�g�^�Z�j�^�g�b�f�� �m�k�e�h�\�b�f�Z���� �Z�l�h�f�b�� �f�h�j�Z�•�m�� �[�b�l�b�� �i�h�\�_�a�Z�g�b�� �d�Z�d�h�� �[�b�� �n�h�j�f�b�j�Z�e�b�� �k�l�Z�[�b�e�g�m��

�k�l�j�m�d�l�m�j�m�����?�e�_�d�l�j�h�g�b���m���]�j�m�i�b���Z�l�h�f�Z���f�h�]�m���i�h�k�l�h�•�Z�l�b���k�Z�f�h���m���h�^�j�_�{�_�g�b�f���k�l�Z�ƒ�b�f�Z�����k�e�b�q�g�h��

�d�Z�h�� �d�h�^�� �i�h�•�_�^�b�g�Z�q�g�b�o�� �Z�l�h�f�Z�� �q�b�•�_�� �k�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �b�a�j�Z�`�Z�\�Z�•�m�� �d�Z�h �k�\�h�•�k�l�\�_�g�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b��

�o�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g�Z���^�Z�l�h�]���k�b�k�l�_�f�Z�����^�h�d���k�_���h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_���l�Z�e�Z�k�g�_���n�m�g�d�p�b�•�_���g�Z�e�Z�a�_���d�Z�h���l�_�h�j�b�•�k�d�Z��

�j�_�r�_�ƒ�Z���R�j�_�^�b�g�]�_�j�h�\�_���•�_�^�g�Z�q�b�g�_�����F�Z�l�_�f�Z�l�b�q�d�h���j�_�r�_�ƒ�_���h�\�_���•�_�^�g�Z�q�b�g�_���a�Z���k�b�k�l�_�f���k�Z���\�b�r�_��

�Z�l�h�f�Z�� �•�_�� �h�[�b�q�g�h�� �g�_�f�h�]�m�„�_�� �g�Z�„�b���� �Z�e�b�� �b�a�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �b �i�j�h�j�Z�q�m�g�Z�� �d�h�•�b��

�d�h�j�b�k�l�_���f�Z�l�_�f�Z�l�b�q�d�_���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_�����f�h�`�_ �k�_ �^�h�k�l�Z���k�Z�a�g�Z�l�b���h���l�Z�e�Z�k�g�b�f���n�m�g�d�p�b�•�Z�f�Z���%, 

�h�^�g�h�k�g�h���h���_�e�_�d�l�j�h�g�b�f�Z���m���Z�l�h�f�k�d�h�f���k�b�k�l�_�f�m��[178, 179]. 

�D�Z�d�h���k�m���d�j�b�k�l�Z�e�b���k�e�h�`�_�g�b���d�\�Z�g�l�g�h-�f�_�o�Z�g�b�q�d�b���k�b�k�l�_�f�b���k�Z�k�l�Z�\�‚�_�g�b���h�^���\�_�e�b�d�h�]���[�j�h�•�Z��

�Z�l�h�f�k�d�b�o���•�_�a�]�Z�j�Z����Na�����b���_�e�_�d�l�j�h�g�Z����Ne�������f�h�]�m���k�_���f�h�^�_�e�h�\�Z�l�b���d�h�j�b�k�l�_�„�b���g�_�j�_�e�Z�l�b�\�b�k�l�b�q�d�b��

�o�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g����H) ���•�_�^�g�Z�q�b�g�_�������b������: 
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�]�^�_���k�m�����N�*�,�,�&���d�R�R�j�^�b�g�Z�l�_���_�e�_�d�l�j�h�g�Z�����L��� �����������������������1�H�������4�+�,�,�,�&���k�m���d�h�h�j�^�b�g�Z�l�_���Z�l�h�f�k�d�b�o���•�_�a�]�Z�j�Z�����M��� ��

���������������������1�D�������=�M���M�H���g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�_���•�_�a�]�j�Z���M�����D���8
k�N�*�,�,�&�á�4�+�,�,�,�&
o���M�H���_�g�_�j�]�b�•�Z���D�m�e�h�g�h�\�_���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z���b���•�_�a�]�j�Z���>�����������������@�� 

�G�Z�d�h�g���i�j�b�f�_�g�_���;�h�j�g�±�H�i�_�g�o�Z�•�f�_�j�h�\�_���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_���>�������@���g�Z���l�Z�e�Z�k�g�m���n�m�g�d�p�b�•�m���Ö����

�d�j�_�l�Z�ƒ�_���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���f�h�`�_���[�b�l�b���j�Z�a�f�Z�l�j�Z�g�h���g�_�a�Z�\�b�k�g�h���h�^���d�j�_�l�Z�ƒ�Z���•�_�a�]�Z�j�Z�����•�_�^�g�Z�q�b�g�Z�������� 

�Ö�m�d�m�i�g�Z��� ���Ö�_�e�_�d�l�j�h�g�Z���î�� �Ö�•�_�a�]�j�Z� � � � � � � � � � � � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��������� 

�I�j�\�b�� �d�h�j�Z�d�� �•�_�� �j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_�� �R�j�_�^�b�g�]�_�j�h�\�_�� �•�_�^�g�Z�q�b�g�_�� �a�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�_�� �^�h�d�� �k�_�� �•�_�a�]�j�Z�� �k�f�Z�l�j�Z�•�m��

�g�_�i�h�d�j�_�l�g�b�f���� �H�\�h�� �•�_�� �i�h�a�g�Z�l�h�� �d�Z�h�� �;�h�j�g���H�i�_�g�o�Z�•�f�_�j�h�\�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z���� �d�h�•�Z��

�i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�m�•�_���i�j�h�[�e�_�f���h�^�\�Z�•�Z�ƒ�_�f���d�j�_�l�Z�ƒ�Z���•�_�a�]�Z�j�Z���b���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���a�[�h�]���\�_�e�b�d�_���j�Z�a�e�b�d�_���m��

�ƒ�b�o�h�\�b�f���f�Z�k�Z�f�Z�����G�Z�d�h�g���r�l�h���k�_���j�_�r�_���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_���l�Z�e�Z�k�g�_���n�m�g�d�p�b�•�_�����j�Z�a�f�Z�l�j�Z���k�_���d�j�_�l�Z�ƒ�_��

�•�_�a�]�Z�j�Z�� �h�d�h�� �ƒ�b�o�h�\�b�o�� �i�j�h�k�_�q�g�b�o�� �i�h�e�h�`�Z�•�Z���� �H�\�h�� �h�[�b�q�g�h�� �m�d�‚�m�q�m�•�_�� �\�b�[�j�Z�p�b�h�g�_�� �f�h�^�h�\�_��

�•�_�a�]�Z�j�Z�����i�h�a�g�Z�l�_���d�Z�h���n�h�g�h�g�b�� 

�B�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z���b�a�f�_�{�m���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���b���n�h�g�h�g�Z���k�_���q�_�k�l�h�� �m�a�b�f�Z���m���h�[�a�b�j�� �i�j�b�f�_�g�h�f�� �f�_�l�h�^�_��

�i�_�j�l�m�j�[�Z�p�b�•�_���� �r�l�h�� �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z�� �^�Z�� �k�_�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�•�m�� �_�n�_�d�l�b���g�Z�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�_�� �g�b�\�h�_�� �b�� �^�j�m�]�_��

�h�k�h�[�b�g�_�� �k�b�k�l�_�f�Z���d�h�•�b�� �i�j�h�b�a�b�e�Z�a�_�� �b�a�� �l�_�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���� �Q�_�k�l�Z�� �i�j�\�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �a�Z��

�j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_���i�j�h�[�e�_�f�Z���f�g�h�]�b�o���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���•�_���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z���•�_�^�g�h�]���_�e�_�d�l�j�h�g�Z�����]�^�_���k�_���k�\�Z�d�b��

�_�e�_�d�l�j�h�g�� �l�j�_�l�b�j�Z�� �d�Z�h�� �^�Z�� �k�_�� �d�j�_�„�_�� �m�� �i�j�h�k�_�q�g�h�f�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�m�� �k�l�\�h�j�_�g�h�f�� �h�^�� �k�l�j�Z�g�_�� �k�\�b�o��

�^�j�m�]�b�o�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �b�� �•�_�a�]�Z�j�Z�����H�\�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �\�h�^�b�� �^�h�� �O�Z�j�l�j�b�•�_�\�_�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_����

�O�Z�j�l�j�b�•�_�\�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �k�_�� �f�h�`�_�� �i�h�[�h�‚�r�Z�l�b�� �O�Z�j�l�j�b���N�h�d�h�\�h�f�� �l�_�h�j�b�•�h�f���� �d�h�•�Z��

�m�d�‚�m�q�m�•�_�� �b�a�f�_�g�‚�b�\�m�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�m�� �b�a�f�_�{�m�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �D�Z�h�� �j�_�a�m�e�l�Z�l���� �^�h�[�b�•�Z�� �k�_�� �g�b�a���h��̂��1��

�•�_�^�g�Z�q�b�g�Z�� �a�Z�� �•�_�^�Z�g�� �_�e�_�d�l�j�h�g���� �]�^�_�� �k�\�Z�d�b�� �_�e�_�d�l�j�h�g���Ä�\�b�^�b� �́��_�n�_�d�l�b�\�g�b�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�� �d�h�•�b��

�^�h�e�Z�a�b�� �h�^�� �i�j�_�h�k�l�Z�e�b�o���1�í���� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �H�\�_�� �•�_�^�g�Z�q�b�g�_�� �k�_�� �j�_�r�Z�\�Z�•�m�� �b�l�_�j�Z�l�b�\�g�h����

�g�Z�b�a�f�_�g�b�q�g�h���j�_�r�Z�\�Z�•�m�„�b���•�_�^�g�Z�q�b�g�_���a�Z���•�_�^�g�m���q�_�k�l�b�p�m���^�h�d���k�_���g�_���i�h�k�l�b�]�g�_���d�h�g�\�_�j�]�_�g�p�b�•�Z�� 

�������� ���O�Z�j�l�j�b���N�h�d���l�_�h�j�b�•�Z 

�G�_�j�_�e�Z�l�b�\�b�k�l�b�q�d�b���O�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g��H �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���\�_�„���k�Z�f���i�h���k�_�[�b���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�m���•�_�j��

�g�_�� �m�a�b�f�Z�� �m�� �h�[�a�b�j�� �k�i�b�g-�h�j�[�b�l�Z�e�g�m�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�m���� �g�b�l�b�� �^�j�m�]�_�� �j�_�e�Z�l�b�\�b�k�l�b�q�d�_�� �_�n�_�d�l�_����

�J�_�r�Z�\�Z�ƒ�_���\�j�_�f�_�g�k�d�b���g�_�a�Z�\�b�k�g�_���R�j�_�^�b�g�]�_�j�h�\�_���•�_�^�g�Z�q�b�g�_���f�h�]�m�„�_���•�_���l�_�d���g�Z�d�h�g���i�j�b�f�_�g�_��
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�^�h�^�Z�l�g�b�o���i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�_�ƒ�Z�����O�Z�j�l�j�b-�N�h�d���f�_�l�h�^�Z��(HF) �•�_���•�_�^�g�Z���h�^���l�Z�d�\�b�o���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z����

�d�h�•�h�f�� �k�_�� �i�j�h�p�_�ƒ�m�•�m�� �l�Z�e�Z�k�g�Z�� �n�m�g�d�p�b�•�Z�� �b�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �h�k�g�h�\�g�h�]�� �k�l�Z�ƒ�Z�� �d�\�Z�g�l�g�h-�f�_�o�Z�g�b�q�d�h�]��

�k�b�k�l�_�f�Z���k�Z���\�b�r�_���q�_�k�l�b�p�Z��[182]. 

�F�_�l�h�^�m���k�m���j�Z�a�\�b�e�b���<�e�Z�^�b�f�b�j���N�h�d����V. Fock�����b���>�Z�]�e�Z�k���O�Z�j�l�j�b����Douglas Hartree�������k�Z��

�h�k�g�h�\�g�h�f�� �b�^�_�•�h�f�� �^�Z�� �k�_�� �\�b�r�_�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�� �O�Z�f�b�e�l�h�g�b�•�Z�g�� �f�h�`�_�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�b�l�b�� �d�Z�h�� �a�[�b�j��

�•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���h�i�_�j�Z�l�h�j�Z��hi�����^�h�d���k�_���m�d�m�i�g�Z���l�Z�e�Z�k�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���b�a�j�Z�`�Z�\�Z���d�Z�h���O�Z�j�l�j�b�•�_�\��

�i�j�h�b�a�\�h�^���± �i�j�h�b�a�\�h�^�� �•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o�� �l�Z�e�Z�k�g�b�o�� �n�m�g�d�p�b�•�Z���� �h�^�g�h�k�g�h�� �h�j�[�b�l�Z�e�Z [171, 

172]. HF �f�_�l�h�â �k�_���g�Z�•�q�_�r�„�_���d�h�j�b�k�l�b���a�Z���j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_���\�j�_�f�_�g�k�d�b���g�_�a�Z�\�b�k�g�_���R�j�_�^�b�g�]�_�j�h�\�_��

�•�_�^�g�Z�q�b�g�_���m���k�e�m�q�Z�•�_�\�b�f�Z���\�b�r�_�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���Z�l�h�f�Z�����f�h�e�_�d�m�e�Z���b���q�\�j�k�l�b�o���l�_�e�Z�����m�a���i�j�b�f�_�g�m��

�Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_���g�_�i�h�d�j�_�l�g�h�]���•�_�a�]�j�Z�� 

�K�� �h�[�a�b�j�h�f�� �g�Z�� �k�e�h�`�_�g�h�k�l�� �^�b�n�_�j�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o�� �•�_�^�g�Z�q�b�g�Z�� �d�h�•�_�� �i�j�h�b�k�l�b�q�m�� �b�a�� �h�\�h�]��

�i�j�b�k�l�m�i�Z�����Z�g�Z�e�b�l�b�q�d�h���j�_�r�_�ƒ�_���g�b�•�_���m�\�_�d���f�h�]�m�„�_�����i�Z���k�_���i�j�b�f�_�ƒ�m�•�m���g�m�f�_�j�b�q�d�_���f�_�l�h�^�_�����>�Z��

�[�b�� �k�_�� �^�h�^�Z�l�g�h�� �i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�b�h�� �i�j�h�[�e�_�f���� �q�_�k�l�h�� �k�_�� �d�h�j�b�k�l�b�� �;�h�j�g-�H�i�_�g�o�Z�•�f�_�j�h�\�Z��

�Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �d�h�•�h�f�� �k�_�� �a�Z�g�_�f�Z�j�m�•�m�� �j�_�e�Z�l�b�\�b�k�l�b�q�d�b�� �b�� �d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�b�� �_�n�_�d�l�b�� �f�_�{�m��

�_�e�_�d�l�j�h�g�b�f�Z���� �L�Z�e�Z�k�g�Z�� �n�m�g�d�p�b�•�Z�� �k�b�k�l�_�f�Z�� �l�Z�^�Z�� �k�_�� �i�j�b�d�Z�a�m�•�_�� �•�_�^�g�h�k�l�j�m�d�h�f�� �K�e�_�•�l�_�j�h�\�h�f��

�^�_�l�_�j�f�b�g�Z�g�l�h�f (�•�_�^�g�Z�q�b�g�Z��5)���� �^�h�d�� �k�_�� �m�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �d�h�j�b�k�l�b�� �d�h�g�Z�q�Z�g�� �k�d�m�i�� �[�Z�a�b�q�g�b�o��

�n�m�g�d�p�b�•�Z��[183, 184]. 
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HF �f�_�l�h�^�Z�� �k�_�� �m�[�j�Z�•�Z�� �f�_�{�m�� �g�Z�•�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�b�•�_��ab initio �i�j�b�k�l�m�i�_���� �a�Z�k�g�h�\�Z�g�_�� �g�Z��

�\�Z�j�b�•�Z�p�b�h�g�h�f���i�j�b�g�p�b�i�m���± �i�h�q�_�l�g�Z���l�Z�e�Z�k�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���a�Z�\�b�k�b���h�^���k�d�m�i�Z���i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z�����d�h�•�b���k�_��

�h�i�l�b�f�b�a�m�•�m�� �d�Z�d�h�� �[�b�� �k�_�� �^�h�[�b�e�Z�� �f�b�g�b�f�Z�e�g�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l�� �_�g�_�j�]�b�•�_���� �M�� �h�d�\�b�j�m��HF �f�_�l�h�^�_����

�l�Z�e�Z�k�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���a�Z���k�b�k�l�_�f�� �h�^��N �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���K�e�_�•�l�_�j�h�\�m�� �^�_�l�_�j�f�b�g�Z�g�l�m���d�h�•�Z��

�h�[�_�a�[�_�{�m�•�_���Z�g�l�b�k�b�f�_�j�l�b�q�g�h�k�l���n�m�g�d�p�b�•�_�����m���k�d�e�Z�^�m���k�Z���I�Z�m�e�b�•�_�\�b�f���i�j�b�g�p�b�i�h�f���b�k�d�‚�m�q�_�ƒ�Z����

�b�� �f�_�ƒ�Z�� �a�g�Z�d�� �i�j�b�� �i�_�j�f�m�l�Z�p�b�•�b�� �[�b�e�h�� �d�h�•�Z�� �^�\�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �D�j�_�l�Z�ƒ�_�� �k�\�Z�d�h�]�� �i�h�•�_�^�b�g�Z�q�g�h�]��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �k�_�� �f�h�^�_�e�m�•�_ �m�� �_�n�_�d�l�b�\�g�h�f���� �i�j�h�k�_�q�g�h�f�� �i�h�‚�m�� �d�h�•�_�� �]�_�g�_�j�b�r�m�� �k�\�b�� �h�k�l�Z�e�b��

�_�e�_�d�l�j�h�g�b���� �q�b�f�_�� �k�_�� �^�h�[�b�•�Z�� �m�k�j�_�^�ƒ�_�g�� �_�n�_�d�Z�l�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�]�� �h�^�[�b�•�Z�ƒ�Z���� �Z�e�b�� �g�_�� �b�� �ƒ�_�]�h�\�Z��
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�_�d�k�i�e�b�p�b�l�g�Z���j�_�i�j�_�a�_�g�l�Z�p�b�•�Z�����<�_�j�h�\�Z�l�g�h�„�Z���i�j�h�g�Z�e�Z�`�_�ƒ�Z���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���a�Z�\�b�k�b���i�j�\�_�g�k�l�\�_�g�h��

�h�^�� �ƒ�_�]�h�\�_�� �m�^�Z�‚�_�g�h�k�l�b�� �h�^�� �•�_�a�]�j�Z���� �Z�� �g�_�� �^�b�j�_�d�l�g�h�� �h�^�� �^�j�m�]�b�o�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �G�Z�� �l�Z�•�� �g�Z�q�b�g�� �k�_��

�d�h�f�i�e�_�d�k�g�b���\�b�r�_�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b���i�j�h�[�e�_�f���k�\�h�^�b���g�Z���k�d�m�i���•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���i�j�h�[�e�_�f�Z�� 

�3�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b���N�h�d�h�\���h�i�_�j�Z�l�h�j���(
à �d�h�g�k�l�j�m�b�k�Z�g���•�_���g�Z���h�k�g�h�\�m���Z�l�h�f�k�d�b�o���h�j�[�b�l�Z�e�Z��

�k�\�b�o�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �b�� �k�Z�^�j�`�b�� �•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�� �h�i�_�j�Z�l�h�j��hi���� �D�m�e�h�g�h�\�� �h�i�_�j�Z�l�h�j���� �d�Z�h�� �b��

�h�i�_�j�Z�l�h�j���j�Z�a�f�_�g�_�����d�h�•�b���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���_�g�_�j�]�b�•�m���k�i�Z�j�b�\�Z�ƒ�Z���b�a�f�_�{�m���i�h�•�_�^�b�g�Z�q�g�b�o���_�e�_�d�l�j�h�g�Z����

�O�Z�j�l�j�b�� �•�_�� �m�\�_�h�� �b�� �i�h�k�l�m�i�Z�d���k�Z�f�h�m�k�Z�]�e�Z�r�_�g�h�]�� �i�h�‚�Z�����i�h�a�g�Z�l���d�Z�h��SCF (�_�g�]����self-consistent 

field - SCF�������d�h�•�b�f���k�_���b�l�_�j�Z�l�b�\�g�h���^�h�e�Z�a�b���^�h���i�j�b�[�e�b�`�g�b�o���j�_�r�_�ƒ�Z���l�Z�e�Z�k�g�b�o���n�m�g�d�p�b�•�Z���d�Z�h��

�i�j�h�b�a�\�h�^�Z���•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���n�m�g�d�p�b�•�Z��[171]. 

�D�h�^�� �k�e�h�`�_�g�b�•�b�o�� �k�b�k�l�_�f�Z���� �i�h�i�m�l�� �f�h�e�_�d�m�e�Z�� �b�� �d�j�b�k�l�Z�e�Z���� �q�_�k�l�h�� �k�_�� �i�h�e�Z�a�b�� �h�^��

�i�j�_�l�i�h�k�l�Z�\�d�_���e�b�g�_�Z�j�g�_���d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_���Z�l�h�f�k�d�b�o���h�j�[�b�l�Z�e�Z�����_�g�]����linear combination of atomic 

orbitals - LCAO�������J�Z�^�b���k�f�Z�ƒ�_�ƒ�Z���j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�h�]���h�i�l�_�j�_�„�_�ƒ�Z�����d�h�j�b�k�l�b���k�_���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z���k�Z��

�h�j�[�b�l�Z�e�Z�f�Z�� �=�Z�m�k�h�\�h�]�� �l�b�i�Z���� �d�h�•�_�� �^�h�f�b�g�b�j�Z�•�m�� �m�� �^�h�k�l�m�i�g�b�f�� �[�Z�a�Z�f�Z�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �b�� �k�_�l�h�\�b�f�Z��

�n�m�g�d�p�b�•�Z���d�h�•�_���k�_���g�Z�•�q�_�r�„�_���d�h�j�b�k�l�_���m���i�j�Z�d�k�b��[183, 184]. 

�F�_�{�m�l�b�f���� �i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�_�ƒ�_ HF �f�_�l�h�^�_, �i�h�k�_�[�g�h�� �a�Z�g�_�f�Z�j�b�\�Z�ƒ�_�� �f�_�{�m�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_��

�d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_, �f�h�]�m�� �^�h�\�_�k�l�b�� �^�h�� �a�g�Z�q�Z�•�g�b�o�� �h�^�k�l�m�i�Z�ƒ�Z�� �m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f��

�j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z�����A�[�h�]���l�h�]�Z���k�_���k�\�_���q�_�r�„�_���d�h�j�b�k�l�_���Z�e�l�_�j�g�Z�l�b�\�g�b���i�j�b�k�l�m�i�b���d�Z�h���r�l�h���•�_���l�_�h�j�b�•�Z��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� �]�m�k�l�b�g�_�� ��DFT) [185, 186]���� �d�h�•�Z�� �m�d�‚�m�q�m�•�_�� �i�j�b�[�e�b�`�g�_�� �b�a�j�Z�a�_�� �a�Z�� �j�Z�a�f�_�g�m�� �b��

�d�h�j�_�e�Z�p�b�•�m�����M���i�j�Z�d�k�b���k�_���q�_�k�l�h���i�j�b�f�_�ƒ�m�•�m���b���o�b�[�j�b�^�g�_���f�_�l�h�^�_�����f�_�{�m���d�h�•�b�f�Z���•�_���g�Z�•�i�h�a�g�Z�l�b�•�Z��

B3LYP �f�_�l�h�^�h�e�h�]�b�•�Z��[187, 188]. 

�������� �L�_�h�j�b�•�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���]�m�k�l�b�g�_�����'�)�7�� 

�L�_�h�j�b�•�Z �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z �]�m�k�l�b�g�_ (e�g�]�� Density Functional Theory - DFT), �a�Z�k�g�b�\�Z �k�_ �g�Z 

�b�^�_�•�b �a�Z�f�_�ge �\�b�r�_�q�_�k�l�b�q�g�_ �l�Z�e�Z�k�g�_ �n�m�g�d�p�b�•�_ (�d�h�•�Z �h�i�b�k�m�•�_ �k�b�k�l�_�f �h� ̂3N �i�j�h�k�l�h�j�g�b�o �b 

N �k�i�b�g�k�d�b�o �d�h�h�j�^�b�g�Z�l�Z) �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�f �]�m�k�l�b�g�h�f [171]. �?�g�_�j�]�b�•�Z �h�k�g�h�\�g�h�] �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�] 

�k�l�Z�ƒ�Z �h�^�j�_�{�_�g�Z �•�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�f �]�m�k�l�b�g�h�f. �M�d�h�e�b�d�h �a�g�Z�f�h �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m �]�m�k�l�b�g�m, �f�h�`�_�f�h 

�h�^�j�_�^�b�l�b �l�Z�e�Z�k�g�m �n�m�g�d�p�b�•�m �b �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e. �3�_�^�g�Z�q�b�g�Z (6) �h�i�b�k�m�•�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m �]�m�k�l�b�g�m �é, 

�]�^�_���•�_���0 �[�j�h�• �_�e�_�d�l�j�h�g�Z �q�b�•�b �•�_ �\�_�d�l�h�j �i�h�e�h�`�Z�•�Z �N, a �8 �k�i�h�‚�Z�r�ƒ�b �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e. 
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     �é�:�N�; 
L���%(�N�5�á�N�6�å �N�Ç�; 
L �8�:�N�;                          (6) 

DFT �k�_ �a�Z�k�g�b�\�Z �g�Z �l�_�h�j�_�f�Z�f�Z �O�h�_�g�[�_�j�]�Z �b �D�h�g�Z �d�h�•�_ �k�m �i�h�k�l�Z�\�‚�_�g�_ �r�_�a�^�_�k�_�l�b�o 

�]�h�^�b�g�Z 20. �\�_�d�Z. �I�j�\�Z �l�_�h�j�_�f�Z �l�\�j�^�b �^�Z �k�m �k�i�h�‚�Z�r�ƒ�b �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e �b �m�d�m�i�g�Z �_�g�_�j�]�b�•�Z 

�k�b�k�l�_�f�Z �•�_�^�b�g�k�l�\�_�g�b �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �]�m�k�l�b�g�_ (�l�•. �n�m�g�d�p�b�•�_ �n�m�g�d�p�b�•�_ 

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �]�m�k�l�b�g�_), �^�h�d �^�j�m�]�Z �l�_�h�j�_�f�Z �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z �^�Z �k�_ �_�g�_�j�]�b�•�Z �h�k�g�h�\�g�h�] �k�l�Z�ƒ�Z 

�b�a�j�Z�q�m�g�Z �d�h�j�b�k�l�_�„�b �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m �]�m�k�l�b�g�m �i�j�b�f�_�g�h�f �\�Z�j�b�•�Z�p�b�h�g�_ �f�_�l�h�^�_. 

�I�j�b�f�_�g�m �h�\�b�o �l�_�h�j�_�f�Z �h�f�h�]�m�„�b�e�b �k�m �D�h�g �b �R�Z�f (Kohn & Sham), �d�h�•�b �k�m �j�Z�a�\�b�e�b 

�n�h�j�f�Z�e�b�a�Z�f �m �d�h�f�_ �k�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z �]�m�k�l�b�g�Z �b�a�j�Z�`�Z�\�Z �d�Z�h �e�b�g�_�Z�j�g�Z �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�Z 

�Z�l�h�f�k�d�b�o �h�j�[�b�l�Z�e�Z. �J�_�r�_�ƒ�_ �D�h�g-�R�Z�f�h�\�b�o �•�_�^�g�Z�q�b�g�Z �i�h�^�k�_�„�Z �g�Z HF �f�_�l�h�^�m, �i�Z �k�_ �f�h�]�m 

�d�h�j�b�k�l�b�l�b �k�e�b�q�g�b �Z�e�]�h�j�b�l�f�b. �H� ̂ �h�\�b�o �h�j�[�b�l�Z�e�Z, �i�h�a�g�Z�l�b�o �d�Z�h �D�h�g-�R�Z�f�h�\�_ (�D�R) 

�h�j�[�b�l�Z�e�_, �n�h�j�f�b�j�Z �k�_ �^�_�l�_�j�f�b�g�Z�g�l�Z, �•�_�j �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z �]�m�k�l�b�g�Z �f�h�j�Z �[�b�l�b �^�h�[�b�•�_�g�Z �b�a 

�Z�g�l�b�k�b�f�_�l�j�b�q�g�b�o �l�Z�e�Z�k�g�b�o �n�m�g�d�p�b�•�Z. �N�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �]�m�k�l�b�g�_ �d�h�j�b�k�l�b �k�_ �a�Z �b�a�j�Z�q�m�g�Z�\�Z�ƒ�_ 

�_�g�_�j�]�b�•�_, �d�h�•�Z �•�_ �n�m�g�d�p�b�•�Z �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �]�m�k�l�b�g�_, �^�h�d �•�_ �l�Z �]�m�k�l�b�g�Z �n�m�g�d�p�b�•�Z �D�R �h�j�[�b�l�Z�e�Z. 

�M �D�R �l�_�h�j�b�•�b, �d�‚�m�q�g�Z �d�h�f�i�h�g�_�g�l�Z �•�_ �j�Z�q�m�g�Z�ƒ�_ �d�b�g�_�l�b�q�d�_ �_�g�_�j�]�b�•�_ �g�_�b�g�l�_�j�Z�]�m�•�m�„�b�o 

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z. �F�_�{�m�l�b�f, �f�Z�e�Z �j�Z�a�e�b�d�Z �m �_�g�_�j�]�b�•�b �d�h�•�Z �g�Z�k�l�Z�•�_ �a�[�h�] �b�k�d�‚�m�q�b�\�Z�ƒ�Z �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ 

�m �h�^�g�h�k�m �g�Z �l�Z�q�g�h �j�_�r�_�ƒ�_ �m�\�h�^�b �q�e�Z�g �g�Z �h�k�g�h�\�m �d�h�•�_�] �k�_ �j�Z�a�e�b�d�m�•�m �j�Z�a�e�b�q�b�l�b 

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b �b �f�_�l�h�^�_ [171]. �B�a�j�Z�a �a�Z �j�Z�q�m�g�Z�ƒ�_ �_�g�_�j�]�b�•�_ DFT �f�_�l�h�^�h�f �•�_ �^�Z�l �•�_�^�g�Z�q�b�g�h�f 

(7), �Z �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b �' �á�Ø�>�é�? �b �,�>�é�? �k�m���^�Z�l�b���•�_�^�g�Z�q�b�g�Z�f�Z (8) �b (9) �j�_�^�h�f (�]�^�_���k�m���q�e�Z�g�h�\�b��

Ts�>�!�@ �± �d�b�g�_�l�b�q�d�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �g�_�b�g�l�_�j�Z�]�m�•�m�„�_�]�� �D�R�� �k�b�k�l�_�f�Z�����' �á�Ø�>�é�? �± �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z��

�_�g�_�j�]�b�•�Z �•�_�a�]�h-�_�e�_�d�l�j�h�g���b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���b �,�>�é�? �± �d�e�Z�k�b�q�g�Z���_�e�_�d�l�j�h�g-�_�e�_�d�l�j�h�g���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z 

�_�g�_�j�]�b�•�Z���� 

            �' �½�¿�Í�>�é�?
L �6�æ�>�é�?
E�' �á�Ø�>�é�?
E�,�>�é�?                        (7) 

            �' �á�Ø�>�é�?
L 
F�Ã �ì
�Ó�Ì �:�Ë�Ì �;�,�,�,�,�,�,�,�,�,�&�� �:�å�;�,�,�,�,�&

���Ë�Ì�,�,�,�,�,�,�,�&�?�å���,�,�,�&
�Æ
�Ô �@�N�&                         (8) 

             �,�>�é�?
L
�5

�6
�í

�� �:�å�;�,�,�,�,�&�� �:�å�&�ò�;

���å�&�?�å�&�ò��
�@�N�&�@�N�&�ñ                           (9) 

�D�Z�^�Z�� �k�_�� �b�a�j�Z�a�� �a�Z EDFT �b�a�•�_�^�g�Z�q�b�� �k�Z�� �_�]�a�Z�d�l�g�h�f�� �•�_�^�g�Z�q�b�g�h�f���� �^�h�[�b�•�Z�� �k�_ �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �b�a�f�_�g�_�� �b��

�d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ Exc �d�h�•�Z�� �i�j�_�h�k�l�Z�•�_�� �g�Z�d�h�g�� �h�^�m�a�b�f�Z�ƒ�Z�� �g�_�d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�_�� �d�b�g�_�l�b�q�d�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �b��

�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o�� �_�g�_�j�]�b�•�Z��Ene �b J. �M �•�_�^�g�Z�q�b�g�b (10) �i�j�\�b �q�e�Z�g �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z �d�b�g�_�l�b�q�d�m 
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�d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�m �_�g�_�j�]�b�•�m (�7�>�!�@ �± �d�b�g�_�l�b�q�d�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �b�g�l�_�j�Z�]�m�•�m�„�_�]�� �k�b�k�l�_�f�Z�� Ts�>�!�@ �± 

�d�b�g�_�l�b�q�d�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z���g�_�b�g�l�_�j�Z�]�m�•�m�„�_�]���k�b�k�l�_�f�Z��, �Z �^�j�m�]�b �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�_ �_�g�_�j�]�b�•�_ �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ 

�b �b�a�f�_�ge ( �' �Ø�Ø�>�é�? �± �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�Z��e�e�_�d�l�j�h�g-�_�e�_�d�l�j�h�g�� �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���b �,�>�é�? �±

�d�e�Z�k�b�q�g�Z���_�e�_�d�l�j�h�g-�_�e�_�d�l�j�h�g���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z��. 

�' �ë�Ö�>�é�?
L �:�6�>�é�?
F�6�æ�>�é�?�; 
E�:�' �Ø�Ø�>�é�?
F�,�>�é�?�;                   (10) 

�?�]�a�Z�d�l�Z�g �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �]�m�k�l�b�g�_ �g�b�•�_ �i�h�a�g�Z�l, �i�Z �k�_ �Z�i�j�h�d�k�b�f�b�j�Z �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f �f�_�l�h�^�Z�f�Z, 

�d�h�•�_ �„�_ �[�b�l�b �i�j�b�d�Z�a�Z�g�_ �m �^�Z�‚�_�f �l�_�d�k�l�m. �J�Z�a�e�b�d�Z �b�a�f�_�{�m DFT �f�_�l�h�^�Z �h�]�e�_�^�Z �k�_ �m �b�a�[�h�j�m 

�h�[�e�b�d�Z �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z �b�a�f�_�g�_ �b �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_. �I�j�b �l�h�f�_, �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �_�g�_�j�]�b�•�_ �g�_ �l�j�_�[�Z �^�Z 

�a�Z�\�b�k�b �h� ̂ �Ä�k�Z�f�h�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_�  ́ (�_�g�_�j�]�b�•�_ �b�a�f�_�g�_ �a�Z �•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b �k�b�k�l�_�f), �\�_�„ �^�Z 

�i�h�g�b�r�l�Z�\�Z �D�m�e�h�g�h�\�m �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�m, �Z �^�Z �d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�Z �_�g�_�j�]�b�•�Z �[�m�^�_ �g�m�e�Z. �A�Z �d�h�g�k�l�Z�g�l�g�m 

�]�m�k�l�b�g�m �l�j�_�[�Z�e�h �[�b �^�Z �k�_ �^�h�[�b�•�Z �j�_�a�m�e�l�Z�l �m�g�b�n�h�j�f�g�h�] �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h�] �]�Z�k�Z. �K�d�Z�e�b�j�Z�ƒ�_ 

�d�h�h�j�^�b�g�Z�l�Z �_�g�_�j�]�b�•�_ �b�a�f�_�g�_ �l�j�_�[�Z �^�Z �[�m�^�_ �e�b�g�_�Z�j�g�h, �Z �d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�b �n�Z�d�l�h�j �k�d�Z�e�b�j�Z�ƒ�Z 

�\�_�„�b �h� ̂1 �i�h�\�_�„�Z�\�Z �\�_�e�b�q�b�g�m �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ �b �h�[�j�g�m�l�h. �<�j�_�^�g�h�k�l�b �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z �b�a�f�_�g�_ �b 

�d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ �k�_ �h�^�j�_�{�m�•�m �g�Z �h�k�g�h�\�m �a�Z�^�Z�l�b�o �d�j�b�l�_�j�b�•�m�f�Z, �n�b�l�h�\�Z�ƒ�_�f �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o 

�i�h�^�Z�l�Z�d�Z �b�e�b �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�h�f �h�\�Z �^�\�Z. �?�g�_�j�]�b�•�Z �b�a�f�_�g�_ �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ �k�_ �j�Z�a�^�\�Z�•�Z �g�Z �^�\�Z �^�_�e�Z, 

�q�b�k�l�_ �b�a�f�_�g�_ (�?x) �b �q�b�k�l�_ �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ (Ec), �' �ë�Ö
L �' �v 
E�' �Ö, �]�^�_�� �•�_ �' �ë�Ö � �̂Z�l�h �•�_�^�g�Z�q�b�g�h�f 

(11). 

�' �ë�Ö
L �ì �é�:�N�&�;�Ý�ë�>�é�:�N�&�;�?�@�N
E�ì �é�:�N�&�;�Ý�Ö�>�é�:�N�&�;�?�@�N�&                  (11) 

�M �i�h�k�e�_�^�ƒ�b�o 50 �]�h�^�b�g�Z, DFT �•�_ �i�h�k�l�Z�e�Z �g�Z�•�a�Z�k�l�m�i�‚�_�g�b�•�Z �f�_�l�h�^�Z �a�Z �l�_�h�j�b�•�k�d�_ 

�i�j�h�j�Z�q�m�g�_ �m �g�Z�m�p�b �h �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�f�Z. �M �f�g�h�]�b�f �k�e�m�q�Z�•�_�\�b�f�Z, DFT �m �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�b �k�Z 

�e�h�d�Z�e�g�h�f �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�h�f �]�m�k�l�b�g�_ (�_�g�]. Local Density Approximation - LDA) �i�j�m�`�Z 

�a�Z�^�h�\�h�‚�Z�\�Z�•�m�„�_ �j�_�a�m�e�l�Z�l�_ �m �i�h�j�_�{�_�ƒ�m �k�Z �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f �i�h�^�Z�p�b�f�Z, �m�a �j�_�e�Z�l�b�\�g�h 

�g�b�k�d�_ �j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�_ �a�Z�o�l�_�\�_ �m �i�h�j�_�{�_�ƒ�m �k�Z �^�j�m�]�b�f �f�_�l�h�^�Z�f�Z �a�Z �j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_ �d�\�Z�g�l�g�h-

�f�_�o�Z�g�b�q�d�b�o �i�j�h�[�e�_�f�Z �\�b�r�_�q�_�k�l�b�q�g�b�o �k�b�k�l�_�f�Z. �>�h 1990-�b�o �]�h�^�b�g�Z, DFT �g�b�•�_ �[�b�e�Z 

�k�f�Z�l�j�Z�g�Z �^�h�\�h�‚�g�h �i�j�_�p�b�a�g�h�f �a�Z �l�_�h�j�b�•�k�d�Z �o�_�f�b�•�k�d�Z �b�a�j�Z�q�m�g�Z�\�Z�ƒ�Z, �Z�e�b �l�h �k�_ �i�j�h�f�_�g�b�e�h 

�m�k�Z�\�j�r�Z�\�Z�ƒ�_�f �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z �d�h�j�b�r�„�_�g�b�o �a�Z �h�i�b�k �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_ �b �j�Z�a�f�_�g�_ �b�a�f�_�{�m 

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z. �>�Z�g�Z�k �•�_ DFT �•�_�^�g�Z �h� ̂�\�h�^�_�„�b�o �f�_�l�h�^�Z �a�Z �i�j�h�j�Z�q�m�g�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o �k�l�j�m�d�l�m�j�Z 

[189, 190]. 
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�M �i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z �k�_ �q�_�k�l�h �d�h�j�b�k�l�_ �b �o�b�[�j�b�^�g�_ �f�_�l�h�^�_ �d�h�•�_ �d�h�f�[�b�g�m�•�m DFT �k�Z �^�j�m�]�b�f 

�i�j�b�k�l�m�i�b�f�Z. �G�Z �i�j�b�f�_�j, BLYP �f�_�l�h�^�Z (�g�Z�a�\�Z�g�Z �i�h �Z�m�l�h�j�b�f�Z: Becke, Lee, Yang �b Parr) �b 

B3LYP �f�_�l�h�^�Z �d�h�•�Z �d�h�f�[�b�g�m�•�_ �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �j�Z�a�f�_�g�_ �b�a DFT-�Z �b HF �l�_�h�j�b�•�_ 

[186, 187]. �J�_�a�m�e�l�Z�l�b �^�h�[�b�•�_�g�b �o�b�[�j�b�^�g�b�f �f�_�l�h�^�Z�f�Z �h�[�b�q�g�h �k�m �^�h�\�h�‚�g�h �i�j�_�p�b�a�g�b �a�Z 

�\�_�„�b�g�m �i�j�b�f�_�g�Z, �Z�e�b �k�_ �ƒ�b�o�h�\�Z �l�Z�q�g�h�k�l �f�h�`�_ �i�j�h�p�_�g�b�l�b �•�_�^�b�g�h �i�h�j�_�{�_�ƒ�_�f �k�Z 

�j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z �^�h�[�b�•�_�g�b�f �^�j�m�]�b�f �f�_�l�h�^�Z�f�Z �a�Z �b�k�l�b �k�b�k�l�_�f �b�e�b �k�Z �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f 

�i�h�^�Z�p�b�f�Z [190]. 

LDA - �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z �e�h�d�Z�e�g�_ �]�m�k�l�b�g�_ �•�_ �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �d�h�•�b �a�Z�\�b�k�b �k�Z�f�h �h� ̂

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �]�m�k�l�b�g�_, �a�Z �d�h�•�m �k�_ �i�j�_�l�i�h�k�l�Z�\�‚�Z �^�Z �e�h�d�Z�e�g�h �f�h�`�_ �[�b�l�b �l�j�_�l�b�j�Z�g�Z �d�Z�h 

�m�g�b�n�h�j�f�g�b �]�Z�k, �h�^�g�h�k�g�h �k�i�h�j�h �i�j�h�f�_�ƒ�b�\�Z �n�m�g�d�p�b�•�Z. LSDA (�_�g�]. Local Spin Density 

Approximation - LSDA) �a�Z�\�b�k�b �b �h� ̂ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_ �]�m�k�l�b�g�_ �b �k�i�b�g�Z �_�e�_�d�l�j�h�g�Z, �a�Z�f�_�ƒ�m�•�_ 

LDA �d�Z�^�Z �]�m�k�l�b�g�_ �. �b �� �g�b�k�m �•�_�^�g�Z�d�_ [170]. �M �^�Z�‚�_�f �k�Z�^�j�`�Z�•�m �•�_�^�g�Z�q�b�g�Z (12, 13) �a�Z 

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�_ �\�Z�`�b: A = Ex, Ec. 

        LDA        �' �ë
�Å�½�º�>�é�?
L 
F�%�ë�ì �é

�0
�/ �:�N�&�;�@�N�&                         (12) 

�# 
L �ì �=�:�é�;�é�@�N�&��                              (13) 

�]�^�_���k�m���: �b���K���b�a�\�_�^�_�g�_���g�m�f�_�j�b�q�d�_���d�h�g�k�l�Z�g�l�_�� 

�H�^���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_���]�m�k�l�b�g�_���b���ƒ�_�g�b�o���b�a�\�h�^a �a�Z�\�b�k�_��GGA - �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_��

�]�j�Z�^�b�•�_�g�l�Z�� �]�m�k�l�b�g�_�� ���_�g�]����Generalised Gradient Approximation, GGA������ �d�h�•�b�o�� �a�Z��

�d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�m�� �_�g�_�j�]�b�•�m�� �i�h�k�l�h�•�b�� �\�b�r�_�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o����GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�� �d�h�•�b�� �k�m��

�i�j�_�^�e�h�`�b�e�b��Perdew, Burke �b��Ernzerhof �•�_�� �•�_�^�Z�g�� �h�^�� �g�Z�•�\�b�r�_�� �d�h�j�b�r�„�_�g�b�o �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z��

�d�h�•�b�� �^�Z�•�_�� �d�\�Z�e�b�l�_�l�g�_�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�_�� �m�� �[�e�b�a�b�g�b�� �j�Z�\�g�h�l�_�`�g�h�]�� �j�Z�k�l�h�•�Z�ƒ�Z���\�Z�g �^�_�j �<�Z�e�k�h�\�_�� ��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_�����Z�e�b���h�i�b�k�m�•�_���k�Z�f�h���d�j�Z�l�Z�d���h�i�k�_�]���i�h�g�Z�r�Z�ƒ�Z�����g�_���b���^�m�]�h�]���^�h�f�_�l�Z��[171]�����G�Z�j�_�^�g�_��

�•�_�^�g�Z�q�b�g�_������4�±17�����i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m���b�a�j�Z�a�_���a�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�_���b�a�f�_�g�_���b���d�h�j�_�e�Z�p�b�•�_���d�h�^��GGA �b��

GGA-PBE �f�_�l�h�^�Z�����i�j�b���q�_�f�m���n�m�g�d�p�b�•�_��F(x) �b��H(t) �a�Z�\�b�k�_���h�^���g�_�_�f�i�b�j�b�•�k�d�b�o���i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z�� 

 

GGA���������������������Ý�ë���Ö
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L �Ý�ë���Ö
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E�Â�Ý�ë���Ö�>
���� �� �:�å�&�;��

��
�0
�/ �:�å�&�;
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�# 
L �ì �=�:�é�á�Ø�é�;�é���@�N�&                          (15) 
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�Ý�ë�É�»�¾
L �Ý�ë�Å�½�º�(�:�T�;                              (16) 

�Ý�Ö�É�»�¾
L �Ý�Ö�Å�½�º�* �:�P�;                              (17) 

�O�b�[�j�b�^�g�b���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b���a�Z�\�b�k�_���h�^���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_���]�m�k�l�b�g�_���b���ƒ�_�g�h�]���b�a�\�h�^�Z�����Z���b�g�l�_�]�j�Z�e��

�b�a�f�_�g�_�� �k�Z�k�l�h�•�b�� �k�_�� �h�^��Hartree-Fock (HF���� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� �b�a�f�_�g�_�� �b�� �^�h�^�Z�l�d�Z�� �d�h�•�b���a�Z�\�b�k�b�� �h�^��

�l�b�i�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���� �G�Z�•�m�k�i�_�r�g�b�•�b�� �o�b�[�j�b�^�g�b�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e �^�Z�g�Z�k�� �•�_��B3LYP���� �d�h�•�b�� �k�m��

�i�j�_�^�e�h�`�b�e�b��Burke, Lee, Yang �b��Parr ���•�_�^�g�Z�q�b�g�_���������b����������[171]. 

B3LYP  �' �ë�Ö
L �:�s
F �=�;�' �ë�Ö
�½�¿�Í
E�=�' �ë

�Á�¿                    (18) 

 �' �ë�Ö
�»�7�Å�Ò�É
L �:�s
F �=�;�' �ë

�Å�½�º
E�=�' �ë
�Ø�ë�Ô�Ö�ç
E�>�¿�' �ë

�»�<�<
E�:�s
F �?�;�' �Ö
�Å�½�º
E�?�' �Ö

�Å�Ò�É       (19) 

�=�_�g�_�j�Z�e�g�h, DFT �•�_ �•�Z�d�h �i�h�i�m�e�Z�j�g�Z �f�_�l�h�^�Z �m �i�h�k�e�_�^�ƒ�_ �\�j�_�f�_, �•�_�j �^�Z�•�_ �[�j�`�_ �b �l�Z�q�g�b�•�_ 

�j�_�a�m�e�l�Z�l�_ �h� ̂ HF �a�Z �g�_�d�_ �k�b�k�l�_�f�_ [176, 177]. DFT �i�j�h�j�Z�q�m�g�b �d�h�j�b�k�l�_ �g�m�f�_�j�b�q�d�m 

�b�g�l�_�]�j�Z�p�b�•�m, �Z �l�Z�q�g�h�k�l �j�_�a�m�e�l�Z�l�Z �a�Z�\�b�k�b �h� ̂�[�Z�a�b�q�g�h�] �k�_�l�Z �b �b�a�[�h�j�Z �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z. HF �g�_ 

�m�d�‚�m�q�m�•�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m �d�h�j�_�e�Z�p�b�•�m �\�_�„ �b�f�Z �m�k�j�_�^�ƒ�_�g �_�n�_�d�Z�l, �r�l�h �d�h�^ �i�j�_�e�Z�a�g�b�o �f�_�l�Z�e�Z 

�h�g�_�f�h�]�m�„�Z�\�Z �d�\�Z�e�b�l�_�l�Z�g �h�i�b�k �k�b�k�l�_�f�Z. �D�h�j�_�e�Z�p�b�•�m �•�_ �f�h�]�m�„�_ �m�\�_�k�l�b �d�Z�h �_�d�k�l�j�Z �d�h�j�_�d�p�b�•�m 

�a�Z �j�Z� ̂�\�b�k�h�d�_ �l�Z�q�g�h�k�l�b. DFT �j�Z�q�m�g�b �f�Z�ƒ�_ �a�Z�\�b�k�_ �h� ̂�\�_�e�b�q�b�g�_ �[�Z�a�b�q�g�h�] �k�_�l�Z �g�_�]�h HF. 

�I�j�_�^�g�h�k�l �k�_ �•�Z�\�‚�Z �m �l�h�f�_ �r�l�h �•�_ �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z �]�m�k�l�b�g�Z �l�j�h�^�b�f�_�g�a�b�h�g�Z �n�m�g�d�p�b�•�Z, �i�Z �k�m 

�b�g�l�_�]�j�Z�e�b �D�m�e�h�g�h�\�h�] �h�^�[�b�•�Z�ƒ�Z �•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�b�•�b. �I�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�_ �l�Z�q�g�h�k�l�b �k�_ �i�h�k�l�b�`�_ 

�m�\�h�{�_�ƒ�_�f �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z �d�h�•�b �a�Z�\�b�k�_ �h� ̂�i�j�\�h�] �b �^�j�m�]�h�] �b�a�\�h�^�Z �]�m�k�l�b�g�_, �k�Z �m�d�‚�m�q�b�\�Z�ƒ�_�f 

�i�h�i�j�Z�\�d�b, �Z �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�a�Z�p�b�•�h�f �n�m�g�d�p�b�•�Z �k�_ �^�h�[�b�•�Z�•�m �j�_�a�m�e�l�Z�l�b �d�h�•�b �j�_�i�j�h�^�m�d�m�•�m 

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�_. �=�e�Z�\�g�Z �f�Z�g�Z DFT-�Z �•�_ �g�_�f�h�]�m�„�g�h�k�l �h�i�b�k�b�\�Z�ƒ�Z �g�_�d�b�o �\�Z�`�g�b�o �h�k�h�[�b�g�Z, 

�d�Z�h �r�l�h �k�m �b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_ �^�m�]�h�] �^�h�f�_�l�Z. 

�������� �;�Z�a�b�q�g�b���k�_�l�h�\�b 

�;�Z�a�b�q�g�b���k�_�l �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���k�d�m�i���n�m�g�d�p�b�•�Z���a�Z���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�ƒ�_���Z�l�h�f�k�d�b�o���h�j�[�b�l�Z�e�D�����q�b�•�h�f��

�k�_�� �e�b�g�_�Z�j�g�h�f�� �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�h�f�� �^�h�[�b�•�Z�•�m�� �f�h�e�_�d�m�e�k�d�_�� �h�j�[�b�l�Z�e�_��[174]���� �D�h�^�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z�e�g�b�o�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�Z���� �h�\�_�� �h�j�[�b�l�Z�e�_�� �k�m�� �•�_�^�g�h�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �l�Z�e�Z�k�g�_�� �n�m�g�d�p�b�•�_����

�N�m�g�d�p�b�•�_�����h�^�g�h�k�g�h���h�j�[�b�l�Z�e�_���f�h�]�m���[�b�l�b���K�e�_�•�l�_�j�h�\�h�]���l�b�i�Z�����_�g�]. Slater-type Orbitals, STO), 

�=�Z�m�k�h�\�h�]�� �l�b�i�Z�� ���H�g�]. Gaussian-type Orbitals���� �*�7�2���� �b�e�b�� �d�h�g�l�j�Z�o�h�\�Z�g�_�� �=�Z�m�k�h�\�_�� �h�j�[�b�l�Z�e�_��

(�_�g�]�� Contracted Gaussian-type Orbitals, CGTO). 
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�I�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �m�� �d�\�Z�g�l�g�h�•�� �o�_�f�b�•�b�� �k�_�� �g�Z�•�q�_�r�„�_�� �b�a�\�h�^�_�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �d�h�g�Z�q�g�h�]�� �g�b�a�Z��

�[�Z�a�b�q�g�b�o���k�_�l�h�\�Z�����B�a�[�h�j���h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_�]���[�Z�a�b�q�g�h�]���k�_�l�Z���•�_���i�h�k�_�[�g�h���\�Z�`�Z�g���d�h�^���i�_�j�b�h�^�b�q�g�b�o��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���a�[�h�]���\�Z�j�b�•�Z�p�b�•�Z���\�j�k�l�Z���o�_�f�b�•�k�d�b�o���\�_�a�Z�����^�h�d���l�j�b���h�k�g�h�\�g�Z���l�b�i�Z���[�Z�a�b�q�g�b�o���k�_�l�h�\�Z��

�^�_�n�b�g�b�r�m�� �l�j�b�� �i�j�b�k�l�m�i�Z�� �a�Z�� �j�Z�q�m�g�Z�ƒ�_�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �m�� �d�j�b�k�l�Z�e�b�f�Z���� �f�_�l�h�^�Z��

�Z�l�h�f�k�d�b�o���k�n�_�j�Z�����_�g�]�� atomic-sphere�����$�6�������f�_�l�h�^�_���[�Z�a�b�j�Z�g�_���g�Z���j�Z�\�g�b�f���l�Z�e�Z�k�b�f�Z�����_�g�]�� plane-

wave�����3�:�����b���f�_�l�h�^�_���e�b�g�_�Z�j�g�_���d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_���Z�l�h�f�k�d�b�o���h�j�[�b�l�Z�e�D�����_�g�]�� linear combination of 

atomic orbitals, LCAO). �K�\�D�d�D�� �h�^�� �h�\�b�o�� �f�_�l�h�^�Z�� �b�f�Z�� �k�\�h�•�_�� �i�j�_�^�g�h�k�l�b�� �b�� �g�_�^�h�k�l�Z�l�d�_��[182, 

186]. 

�M�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �a�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�_�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �d�h�j�b�r�„�_�g�b�� �k�m�� �j�Z�\�g�h-

�l�Z�e�Z�k�g�b��(PW) �b���[�Z�a�b�q�g�b���k�_�l�h�\�b���k�Z�q�b�ƒ�_�g�b���h�^���d�h�g�Z�q�g�h�]���[�j�h�•�Z���Z�l�h�f�k�d�b�o���h�j�[�b�l�Z�e�D�����/�&�$�2���� 

�J�Z�\�g�h-�l�Z�e�Z�k�g�b�� �[�Z�a�b�q�g�b�� �k�_�l�h�\�b�� �m�� �i�j�Z�d�l�b�q�g�b�f�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �k�_�� �m�g�h�k�_�� �m�� �l�_�j�f�b�g�b�f�Z��

�Ä�d�b�g�_�l�b�q�d�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_���± cut-off�³ �\�j�_�^�g�h�k�l�b���� �d�h�•�Z�� �•�_�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �m�� �i�_�j�b�h�^�b�q�g�h�f��

�k�b�k�l�_�f�m���d�Z�h���•�_�^�b�g�k�l�\�_�g�Z���„�_�e�b�•�Z���b���j�Z�\�g�h�l�Z�e�Z�F�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���k�Z���l�Z�e�Z�k�g�b�f���\�_�d�l�h�j�h�f���^�m�`�b�g�_��

Gmax�����I�h���d�h�g�k�l�j�m�d�p�b�•�b���j�Z�\�g�b���l�Z�e�Z�k�b���b�f�Z�•�m���b�k�l�m���i�_�j�b�h�^�b�q�g�h�k�l���d�Z�h���b���;�j�Z�\�_�h�\�Z���j�_�r�_�l�d�Z����

�•�_�j�� �k�m�� �*�� �\�_�d�l�h�j�b�� �j�_�p�b�i�j�h�q�g�b�� �\�_�d�l�h�j�b�� �j�_�r�_�l�d�_���� �;�Z�a�b�q�g�b �k�_�l �•�_�� �h�]�j�Z�g�b�q�_�g�� �g�Z�� �k�\�_�� �j�Z�\�g�_��

�l�Z�e�Z�k�_���k�Z���^�m�`�b�g�Z�f�Z���l�Z�e�Z�k�Z���f�Z�ƒ�b�f���h�^���g�_�d�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b��Gmax [191]. 

�/�&�$�2�� �Z�l�h�f�k�d�_�� �h�j�[�b�l�Z�e�_�� �k�m�� �a�Z�k�g�h�\�Z�g�_�� �g�Z�� �h�j�[�b�l�Z�e�Z�f�Z�� �K�e�_�•�l�_�j�h�\�h�]�� �l�b�i�Z���� �d�h�•�_��

�h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�� �n�m�g�d�p�b�•�Z�f�Z�� �d�h�•�_�� �k�_�� �_�d�k�i�h�g�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�� �k�f�Z�ƒ�m�•�m�� �k�Z�� �m�^�Z�‚�_�g�h�r�„�m�� �h�^�� �•�_�a�]�j�Z����

�k�e�b�q�g�h���l�Z�e�Z�k�g�h�•���n�m�g�d�p�b�•�b���Z�l�h�f�Z���\�h�^�h�g�b�d�Z�����D�Z�k�g�b�•�_���k�m���h�\�_���h�j�[�b�l�Z�e�_���a�Z�f�_�ƒ�_�g�_���e�b�g�_�Z�j�g�h�f��

�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�h�f�� �h�j�[�b�l�Z�e�Z�� �=�Z�m�k�h�\�h�]�� �l�b�i�Z���� �r�l�h�� �•�_�� �a�g�Z�q�Z�•�g�h�� �k�f�Z�ƒ�b�e�h�� �\�j�_�f�_�� �i�h�l�j�_�[�g�h�� �a�Z��

�i�j�h�j�Z�q�m�g��[182, 186]���� �I�h�k�l�h�•�b�� �f�g�h�]�h�� �\�j�k�l�Z�� �[�Z�a�b�q�g�b�o�� �k�_�l�h�\�Z�� �k�Z�k�l�Z�\�‚�_�g�b�o�� �h�^�� �=�Z�m�k�h�\�b�o��

�h�j�[�b�l�Z�e�Z�����H�[�b�q�g�h���k�m���h�\�b���k�_�l�h�\�b���d�h�g�p�b�i�b�j�Z�g�b���^�Z���h�[�m�o�\�Z�l�_���k�\�_���_�e�_�d�l�j�h�g�_���m���k�\�Z�d�h�f���Z�l�h�f�m����

�H�\�b���h�k�g�h�\�g�b���[�Z�a�b�q�g�b���k�_�l�h�\�b���h�a�g�Z�q�Z�\�Z�•�m���k�_���d�Z�h���6�7�2-�;�*�����]�^�_���;���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���[�j�h�•���=�Z�m�k�h�\�b�o��

�i�j�b�f�b�l�b�\�g�b�o���n�m�g�d�p�b�•�Z�����J�_�a�m�e�l�Z�l�b���^�h�[�b�•�_�g�b���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���f�Z�e�b�o���[�Z�a�b�q�g�b�o���k�_�l�h�\�Z���h�[�b�q�g�h��

�g�b�k�m�� �l�h�e�b�d�h�� �d�\�Z�e�b�l�_�l�g�b�� �d�Z�h�� �h�g�b�� �^�h�[�b�•�_�g�b�� �k�Z�� �\�_�„�b�f�� �k�_�l�h�\�b�f�Z���� �Z�e�b�� �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z�•�m�� �[�j�`�_��

�i�j�h�j�Z�q�m�g�_��[192-195]. 

�<�Z�e�_�g�l�g�b�� �_�e�_�d�l�j�h�g�b���� �d�h�•�b�� �k�m�� �h�[�b�q�g�h�� �g�Z�•�\�b�r�b �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�� �g�b�\�h�b���� �d�‚�m�q�g�b�� �k�m�� �a�Z��

�n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�_���\�_�a�Z���m���f�h�e�_�d�m�e�b�f�Z���b���q�\�j�k�l�b�f���l�_�e�b�f�Z�����K�l�h�]�Z���k�_���m���[�Z�a�b�q�g�b�f���k�_�l�h�\�b�f�Z���q�_�k�l�h��
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�\�Z�e�_�g�l�g�_�� �h�j�[�b�l�Z�e�_�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m�� �k�Z�� �\�b�r�_�� �h�^�� �•�_�^�g�_�� �[�Z�a�b�q�g�_�� �n�m�g�d�p�b�•�_���� �L�Z�d�\�b�� �k�_�l�h�\�b�� �k�_��

�h�a�g�Z�q�Z�\�Z�•�m���k�Z���;-�<�=�*�����]�^�_���;���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���[�j�h�•���=�Z�m�k�h�\�b�o���i�j�b�f�b�l�b�\�g�b�o���n�m�g�d�p�b�•�Z�����Z���<���b���=��

�h�a�g�Z�q�Z�\�Z�•�m���^�Z���k�_���\�Z�e�_�g�l�g�_���h�j�[�b�l�Z�e�_���k�Z�k�l�h�•�_���b�a���^�\�_���[�Z�a�b�q�g�_���n�m�g�d�p�b�•�_�� 

�3�_�^�g�Z�� �h�^�� �h�i�p�b�•�Z�� �•�_�� �b�� �m�i�h�l�j�_�[�Z�� �i�k�_�m�^�h-�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�Z�� ���_�g�]�� pseudopotentials���� �3�3������ �d�h�•�b��

�h�f�h�]�m�„�Z�\�Z�•�m�� �m�k�j�_�^�k�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_�� �g�Z�� �\�Z�e�_�g�l�g�_�� �_�e�_�d�l�j�h�g�_���� �^�h�d�� �k�_�� �h�k�l�Z�e�b�� �_�e�_�d�l�j�h�g�b���� �d�h�•�b�� �g�_��

�m�q�_�k�l�\�m�•�m�� �m�� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�m�� �\�_�a�Z���� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m�� �_�n�_�d�l�b�\�g�b�f�� �k�j�_�^�ƒ�b�f�� �i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�h�f�� �b�� �g�_��

�i�h�k�f�Z�l�j�Z�•�m�� �d�Z�h�� �q�_�k�l�b�p�_���� �H�\�Z�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �^�h�^�Z�l�g�h�� �m�[�j�a�Z�\�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�_�� �[�_�a��

�d�h�f�i�j�h�f�b�l�h�\�Z�ƒ�Z���d�\�Z�e�b�l�_�l�Z���j�_�a�m�e�l�Z�l�Z [186, 196]. 

�D�h�j�b�k�g�b���e�b�g�d�h�\�b���a�Z���i�k�_�m�^�h-�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�_���b���[�Z�a�b�q�g�_���k�_�l�h�\�_���d�h�j�b�r�„�_�g�_���m���h�\�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b 

�f�h�]�m���k�_���i�j�h�g�Z�„�b���g�Z���k�e�_�^�_�„�b�f�� �b�g�l�_�j�g�_�l�� �k�l�j�Z�g�b�p�Z�f�Z���� �&�5�<�6�7�$�/��[197], Stuttgart/Cologne 

group [194], EMSL [198]�����b���^�j�m�]�b�f . 

�;�Z�a�b�q�g�b���k�_�l�h�\�b���d�h�j�b�r�„�_�g�b���m���h�\�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���k�m���m���>�h�^�Z�l�d�m�����L�Z�[�_�e�Z���>���L������������ 

�������� �F�_�l�h�^�_���i�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z 

���������������F�_�l�h�^�Z���Z�l�h�f�k�d�_���a�Z�f�_�g�_���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•���„�_�e�b�•�b�����3�&�$�(�� 

�F�_�l�h�^�Z���Z�l�h�f�k�d�_���a�Z�f�_�g�_���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•���„�_�e�b�•�b�����_�g�]�����3�U�L�P�L�W�L�Y�H���&�H�O�O���D�S�S�U�R�D�F�K���I�R�U���$�W�R�P��

�(�[�F�K�D�Q�J�H�����3�&�$�(�����•�_���•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�Z���f�_�l�h�^�Z���d�h�•�Z���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���[�j�a���b���j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�b���•�_�n�l�b�g���i�j�b�k�l�m�i��

�m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z���>�����������������@�����H�\�Z���f�_�l�h�^�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�b�r�_���l�Z�d�h���r�l�h��

�k�_���i�j�\�h���l�j�Z�g�k�n�h�j�f�b�r�_���d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�Z�����d�h�g�\�_�g�p�b�h�g�Z�e�g�Z�����„�_�e�b�•�Z���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�m���„�_�e�b�•�m����

�d�h�•�Z���b�f�Z���f�b�g�b�f�Z�e�g�m���a�Z�i�j�_�f�b�g�m���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_�����Z���a�Z�^�j�`�Z�\�Z���k�b�f�_�l�j�b�•�m���b���\�b�r�_�k�l�j�m�d�h�k�l��

�i�h�e�h�`�Z�•�Z���Z�l�h�f�Z�����F�Z�l�j�b�p�_���d�h�•�_���h�i�b�k�m�•�m���l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�_���b�a���d�h�g�\�_�g�p�b�h�g�Z�e�g�_���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�m��

�„�_�e�b�•�m�� �;�j�Z�\�_�h�\�_�� �j�_�r�_�l�d�_�� �d�h�^�b�j�Z�g�_�� �k�m���� �g�Z�� �i�j�b�f�_�j���� �m�� �i�j�h�]�j�Z�f�b�f�Z���&�U�\�V�W�D�O���>���������� ���������� ����������

�������@���b�e�b���.�3�/�H�7���>�������@���b�� �m�� �i�h�l�i�m�g�h�k�l�b�� �k�m�� �m�� �k�d�e�Z�^�m�� �k�Z�� �k�b�f�_�l�j�b�•�h�f�� �i�j�h�k�l�h�j�g�b�o�� �]�j�m�i�Z�� �m��

�F�_�{�m�g�Z�j�h�^�g�b�f�� �l�Z�[�_�e�Z�f�Z�� �a�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�b�•�m���>�������@���� �G�Z�d�h�g�� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�_���� �b�a�\�h�^�_�� �k�_��

�e�h�d�Z�e�g�_���f�b�g�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o���d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���g�Z���D�E���L�Q�L�W�L�R���g�b�\�h�m�����b���k�Z���b���[�_�a���h�]�j�Z�g�b�q�_�ƒ�Z��

�k�b�f�_�l�j�b�•�_�� �l�h�d�h�f�� �f�b�g�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�� �]�j�Z�^�b�•�_�g�l�Z���� �M�� �p�b�‚�m�� �i�j�h�\�_�j�_�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o��

�d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���� �f�_�ƒ�Z�•�m�� �k�_�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �„�_�e�b�•�_�� �b�� �i�h�f�_�j�Z�•�m�� �Z�l�h�f�b�� �k�Z�� �ƒ�b�o�h�\�b�o�� �i�j�b�\�b�^�g�h��

�j�Z�\�g�h�l�_�`�g�b�o�� �i�h�e�h�`�Z�•�Z�� �a�Z�� �h�^�j�_�{�_�g�b�� �h�i�k�_�]�� �i�h�f�_�j�Z�•�Z���� �a�Z�� �k�\�_�� �f�b�g�b�f�m�f�_���d�h�g�n�b�]�m�j�Z�p�b�•�Z����

�g�Z�d�h�g���q�_�]�Z���k�_���i�h�g�h�\�h���b�a�\�h�^�b���e�h�d�Z�e�g�Z���f�b�g�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���[�_�a���k�b�f�_�l�j�b�•�k�d�b�o���h�]�j�Z�g�b�q�_�ƒ�Z�� 
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���������������=�_�g�_�j�b�k�Z�ƒ�_�����'���k�e�Z�[�h�\�Z���b�����'���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z 

�D�j�b�k�l�Z�e�g�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���l�b�l�Z�g���,�9�����h�d�k�b�^�Z�����Z�g�Z�l�Z�a�����[�b�e�Z���•�_���h�^���i�h�k�_�[�g�h�]���b�g�l�_�j�_�k�Z���m��

�h�\�h�•���^�h�d�l�h�j�k�d�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�����l�_���•�_���f�h�^�_�e�h�\�Z�g�Z���b���d�h�j�b�r�„�_�g�Z���m���q�b�k�l�h�f���b���^�h�i�b�j�Z�g�h�f�����'���b��

���'���h�[�e�b�d�m�����D�Z�d�h���[�b���k�_���^�h�[�b�e�_�����'���k�l�j�m�d�l�m�j�_���h�^�j�_�{�_�g�b�o���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���^�h�i�Z�g�Z�l�Z���$�X�����$�J���b��

�&�X�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h���m���Z�g�Z�l�Z�a�m�����m���k�h�n�l�\�_�j�m���&�U�\�V�W�D�O�������>�������@�����������i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���\�_�j�a�b�•�m���k�h�n�l�\�_�j�Z����

�k�m���i�h�f�h�„�m���d�h�f�Z�g�^�_���6�8�3�(�5�&�(�/���]�_�g�_�j�b�k�Z�g�_���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_�������î�������î�������������î�������î�������b�������î�������î���������Z��
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�i�j�h�j�Z�q�m�g�_�� 

�� �I�k�_�m�^�h�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�b�����4�(�� �d�h�j�b�k�l�b�� �i�k�_�m�^�h�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�_�� �a�Z�� �i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�_�ƒ�_��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z�� �b�a�f�_�{�m�� �•�_�a�]�j�Z�� �b�� �\�Z�e�_�g�l�g�b�o�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �r�l�h�� �a�g�Z�q�Z�•�g�h�� �k�f�Z�ƒ�m�•�_��

�j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�h���h�i�l�_�j�_�„�_�ƒ�_���[�_�a���]�m�[�b�l�d�Z���l�Z�q�g�h�k�l�b�� 

�� �F�h�^�m�e�Z�j�g�h�k�l���b���i�j�b�e�Z�]�h�^�‚�b�\�h�k�l�����4�(���•�_���^�b�a�Z�•�g�b�j�Z�g���^�Z���[�m�^�_���f�h�^�m�e�Z�j�Z�g�����r�l�h���a�g�Z�q�b��

�^�Z�� �k�_�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�� �^�_�e�h�\�b�� �d�h�^�Z�� �f�h�]�m�� �d�h�j�b�k�l�b�l�b�� �k�Z�f�h�k�l�Z�e�g�h�� �b�e�b�� �a�Z�•�_�^�g�h���� �m��

�a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �h�^�� �i�h�l�j�_�[�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���� �D�h�j�b�k�g�b�p�b�� �f�h�]�m�� �e�Z�d�h�� �i�j�b�e�Z�]�h�^�b�l�b�� �b��

�i�j�h�r�b�j�b�l�b���d�h�^���a�Z���k�i�_�p�b�n�b�q�g�_���Z�i�e�b�d�Z�p�b�•�_�� 

�D�h�f�i�h�g�_�g�l�_���4�X�D�Q�W�X�P���(�V�S�U�H�V�V�R�� 

�3�:�V�F�I�� ���_�g�]�����3�O�D�Q�H���:�D�Y�H�� �6�H�O�I���&�R�Q�V�L�V�W�H�Q�W�� �)�L�H�O�G�������=�e�Z�\�g�b�� �i�j�h�]�j�Z�f�� �a�Z���'�)�7�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�_��

�d�h�j�b�k�l�_�„�b���j�Z�\�g�_���l�Z�e�Z�k�_���b���i�k�_�m�^�h�i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�_�� 

�&�3�� ���&�D�U���3�D�U�U�L�Q�H�O�O�R�������F�h�^�m�e�� �a�Z�� �f�h�e�_�d�m�e�k�d�h���^�b�g�Z�f�b�q�d�_�� �k�b�f�m�e�Z�p�b�•�_�� �d�h�j�b�k�l�_�„�b���&�D�U��

�3�D�U�U�L�Q�H�O�O�R���f�_�l�h�^�m�� 

�3�3�����3�R�V�W���3�U�R�F�H�V�V�L�Q�J�������:�e�Z�l�b���a�Z���i�h�k�l�i�j�h�p�_�k�b�j�Z�ƒ�_���j�_�a�m�e�l�Z�l�Z�����m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b���Z�g�Z�e�b�a�m���]�m�k�l�b�g�_��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z�����]�m�k�l�b�g�_���k�l�Z�ƒ�Z�����_�g�]�����'�H�Q�V�L�W�\���R�I���6�W�D�W�H�V�������'�2�6�����b���^�j�m�]�_���Z�g�Z�e�b�a�_�� 

�3�+�R�Q�R�Q�����I�j�h�]�j�Z�f�� �a�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�� �n�h�g�h�g�k�d�b�o�� �k�i�_�d�l�D�j�Z�� �b�� �^�j�m�]�b�o�� �\�b�[�j�Z�p�b�h�g�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z��

�d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� 

�(�3�:�� ���_�g�]�����(�O�H�F�W�U�R�Q���3�K�R�Q�R�Q�� �:�D�Q�Q�L�H�U�������:�e�Z�l�� �a�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�h���n�h�g�h�g�k�d�_��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�_���d�h�j�b�r �„�_�ƒ�_�f���<�Z�g�b�•�_�j���n�m�g�d�p�b�•�_�� 

�I�j�b�f�_�g�_���4�X�D�Q�W�X�P���(�V�S�U�H�V�V�R���d�h�^�Z�� 

�� �F�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b���a�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�b�d�m���� �I�j�h�j�Z�q�m�g�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�Z����

�f�_�l�Z�e�Z���b���b�a�h�e�Z�l�h�j�Z�� 
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�� �D�Z�l�Z�e�b�a�Z�� �b�� �o�_�f�b�•�k�d�Z�� �j�_�Z�d�l�b�\�g�h�k�l���� �B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_�� �d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z��

�i�h�\�j�r�b�g�Z���b���j�_�Z�d�p�b�•�Z���g�Z���Z�l�h�f�k�d�h�f���g�b�\�h�m�� 

�� �G�Z�g�h�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b���� �K�b�f�m�e�Z�p�b�•�_�� �g�Z�g�h�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���� �d�Z�h�� �r�l�h�� �k�m�� �g�Z�g�h�p�_�\�b���� �]�j�Z�n�_�g�� �b��

�^�j�m�]�b���^�\�h�^�b�f�_�g�a�b�h�g�Z�e�g�b���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�� 

�� �;�b�h�f�h�e�_�d�m�e�b���� �I�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �b�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z�� �[�b�h�f�h�e�_�d�m�e�Z�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�b�o��

�b�g�l�_�j�Z�d�p�b�•�Z���k�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�f�Z�� 

�4�X�D�Q�W�X�P�� �(�V�S�U�H�V�V�R�� �•�_�� �j�Z�a�\�b�•�_�g�� �b�� �h�^�j�`�Z�\�Z�g�� �h�^�� �k�l�j�Z�g�_�� �f�_�{�m�g�Z�j�h�^�g�_�� �a�Z�•�_�^�g�b�p�_��

�b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�q�Z���� �r�l�h�� �h�f�h�]�m�„�Z�\�Z�� �d�h�g�l�b�g�m�b�j�Z�g�h�� �m�g�Z�i�j�_�{�_�ƒ�_�� �b�� �i�j�h�r�b�j�_�ƒ�_�� �ƒ�_�]�h�\�b�o��

�f�h�]�m�„�g�h�k�l�b�����H�\�Z�•���i�Z�d�_�l���•�_���i�h�k�l�Z�h���•�_�^�Z�g���h�^���g�Z�•�i�h�i�m�e�Z�j�g�b�•�b�o���Z�e�Z�l�Z���m���h�[�e�Z�k�l�b���l�_�h�j�b�•�k�d�_���b��

�j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�_���o�_�f�b�•�_���b���n�b�a�b�d�_���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����a�Z�o�\�Z�‚�m�•�m�„�b���k�\�h�•�h�•���n�e�_�d�k�b�[�b�e�g�h�k�l�b�����l�Z�q�g�h�k�l�b���b��

�i�h�^�j�r�p�b���a�Z���g�Z�i�j�_�^�g�_���j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�_���l�_�o�g�b�d�_�� 

�������� �<�b�a�m�Z�e�b�a�Z�p�b�•�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z 

�<�b�a�m�Z�e�b�a�Z�p�b�•�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �m�� �h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �\�j�r�_�g�Z�� �•�_�� �i�h�f�h�„�m�� �^�\�Z��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�Z���i�j�h�]�j�Z�f�Z�����9�(�6�7�$���b���.�3�/�H�7�� 

�9�(�6�7�$���•�_�� �i�j�h�]�j�Z�f�� �a�Z�� ���'�� �\�b�a�m�Z�e�b�a�Z�p�b�•�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�� �f�h�^�_�e�Z�� �g�_�h�]�j�Z�g�b�q�_�g�h�]�� �[�j�h�•�Z��

�h�[�•�_�d�Z�l�Z���i�h�i�m�l���Z�l�h�f�Z�����\�_�a�Z�����i�h�e�b�_�^�Z�j�Z���b���b�a�h�i�h�\�j�r�b�����Z���l�Z�d�h�{�_���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���\�b�a�m�Z�e�b�a�Z�p�b�•�m���b��

�Z�g�Z�e�b�a�m�� �d�e�Z�k�l�_�j�Z�� �b�� �f�h�j�n�h�e�h�]�b�•�_�� �d�j�b�k�l�Z�e�Z�� �k�Z�� �i�h�^�Z�p�b�f�Z�� �h�� �a�Z�i�j�_�f�b�g�b���� �^�m�`�b�g�b�� �\�_�a�Z�� �b��

�i�h�e�h�`�Z�•�m�� �Z�l�h�f�Z���� �d�Z�h�� �b�� �ƒ�b�o�h�\�m�� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�m�� �m�� �\�b�^�m�� �i�j�h�r�b�j�_�ƒ�Z�� �b�e�b�� �j�_�^�m�d�h�\�Z�ƒ�Z��

�a�Z�i�j�_�f�b�g�_�����F�h�]�m�„�_���•�_���i�j�Z�\�‚�_�ƒ�_���k�e�b�d�Z���Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���m���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f���_�d�k�l�_�g�a�b�•�Z�f�Z��

�n�Z�•�e�Z�����I�j�h�]�j�Z�f���•�_���i�h�^�j�`�Z�g���h�^���k�l�j�Z�g�_���h�i�_�j�Z�l�b�\�g�b�o���k�b�k�l�_�f�Z���:�L�Q�G�R�Z�V�����0�D�F���2�6���b���/�L�Q�X�[�����b��

�[�_�k�i�e�Z�l�g�h���^�h�k�l�m�i�Z�g���g�Z���b�g�l�_�j�g�_�l���k�Z�•�l�m���a�Z���g�_�d�h�f�_�j�p�b�•�Z�e�g�_���d�h�j�b�k�g�b�d�_���>�����@�� 

�.�3�/�H�7���•�_�� �i�j�h�]�j�Z�f�� �g�Z�f�_�ƒ�_�g�� �p�j�l�Z�ƒ�m���� �d�h�g�k�l�j�m�d�p�b�•�b�� �b�� �Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�ƒ�m�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����H�k�f�b�r�‚�_�g���•�_���������������]�h�^�b�g�_���h�^���k�l�j�Z�g�_���J�m�^�h�e�n�Z���O�m�g�^�Z�����5�X�G�R�O�I���+�X�Q�G�W�������h�^���d�Z�^�Z��

�k�_�� �d�h�g�k�l�Z�g�l�g�h�� �m�g�Z�i�j�_�{�m�•�_���� �H�f�h�]�m�„�Z�\�Z�� �d�h�f�i�e�_�l�g�m�� �Z�g�Z�e�b�a�m�� �a�Z�^�Z�l�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �k�b�k�l�_�f�Z����

�k�b�f�_�l�j�b�•�k�d�_���i�h�^�Z�l�d�_�����i�h�e�h�`�Z�•�_���Z�l�h�f�Z���m���d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�h�•���b���i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•���„�_�e�b�•�b�����^�m�`�b�g�_��

�\�_�a�Z���� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�_�� �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_�� �„�_�e�b�•�_�� �b�� �h�^�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_�� �i�j�h�k�l�h�j�g�_�� �]�j�m�i�_���� �I�j�_�^�g�h�k�l��

�m�i�h�l�j�_�[�_�� �h�\�h�]�� �i�j�h�]�j�Z�f�Z�� �•�_�� �Z�g�Z�e�b�l�b�q�d�h�� �m�i�h�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_�� �^�\�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �d�Z�h�� �b���Z�g�Z�e�b�a�Z��

�i�j�_�p�b�a�g�b�o�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �h�� �k�l�j�m�d�l�m�j�b�� �k�b�k�l�_�f�Z�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���&�U�\�V�W�D�O���k�h�n�l�\�_�j�h�f���� �i�Z�� �k�_�� �g�Z�d�h�g��
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�^�h�[�b�•�Z�ƒ�Z�����R�X�W���n�Z�•�e�Z�� �q�_�k�l�h�� �\�j�r�b�� �i�j�h�\�_�j�Z�� �m���.�3�/�H�7���m���� �L�Z�d�h�{�_�� �•�_�� �[�_�k�i�e�Z�l�g�h�� �^�h�k�l�m�i�Z�g�� �g�Z��

�b�g�l�_�j�g�_�l���k�Z�•�l�m���>�������@��
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�������I�j�b�g�p�b�i�b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o���f�_�l�h�^�Z 
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�������� ���J�_�g�^�]�_�g�k�d�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z���Z�g�Z�e�b�a�Z�����;�5�'��  

�>�b�n�j�Z�d�p�b�•�Z���; ���a�j�Z�q�_�ƒ�Z�� �g�Z���d�j�b�k�l�Z�e�g�h�f�� �i�j�Z�o�m���•�_���f�_�l�h�^�Z���d�h�•�Z���k�_���i�j�b�f�_�ƒ�m�•�_���d�Z�h���i�j�\�b��

�d�h�j�Z�d���m���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�b���k�b�g�l�_�l�b�k�Z�g�h�]���m�a�h�j�d�Z���b���b�f�Z���\�b�r�_�k�l�j�m�d�b���a�g�Z�q�Z�•���±���m���h�^�j�_�{�b�\�Z�ƒ�m��

�d�\�Z�e�b�l�Z�l�b�\�g�h�]���b���d�\�Z�g�l�b�l�Z�l�b�\�g�h�]���k�Z�k�l�Z�\�Z���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�h�]���m�a�h�j�d�D���>�������������@�����H�k�g�h�\�_���h�\�_���f�_�l�h�^�_��

�k�_���a�Z�k�g�b�\�Z�•�m���g�Z���^�b�n�j�Z�d�p�b�•�b���; ���a�j�Z�d�Z���k�Z���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���j�Z�\�g�b���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o���i�j�Z�o�h�\�Z���� �Z���d�Z�d�h��

�k�\�Z�d�h�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�h�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_�� �b�f�Z�� �•�_�^�b�g�k�l�\�_�g�� �i�h�e�h�`�Z�•�� �j�_�n�e�_�d�k�b�•�Z���� �k�g�b�f�Z�ƒ�_�f��

�^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�Z�� �•�_�� �f�h�]�m�„�_�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�� �g�_�d�_�� �h�^�� �j�Z�k�i�h�e�h�`�b�\�b�o�� �[�Z�a�Z�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �m�� �p�b�‚�m��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���� �d�Z�h�� �g�i�j�����,�&�'�'�� ���,�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O�� �&�H�Q�W�U�H�� �I�R�U��

�'�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �'�D�W�D�����b�e�b���,�&�6�'�� ���,�Q�R�U�J�D�Q�L�F�� �&�U�\�V�W�D�O�� �6�W�U�X�F�W�X�U�H�� �'�D�W�D�E�D�V�H�����d�h�•�_�� �f�h�]�m�� �b�a�\�j�r�b�l�b��
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�n�h�l�h�j�_�^�h�d�k�� �d�Z�l�Z�e�b�a�_�� �j�_�\�b�l�Z�e�b�a�h�\�Z�e�Z�� �•�_�� �f�g�h�]�_�� �h�[�e�Z�k�l�b�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �k�b�g�l�_�a�_���� �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b��

�o�_�f�b�•�m���j�Z�^�b�d�Z�e�Z���b���n�h�l�h�o�_�f�b�•�m�����H�\�_���l�_�o�g�b�d�_���i�j�m�`�Z�•�m���f�h�]�m�„�g�h�k�l���j�Z�a�\�h�•�Z���g�h�\�b�o���j�_�Z�d�p�b�•�Z����

�d�Z�h���b���j�_�r�Z�\�Z�ƒ�_���b�a�Z�a�h�\�Z���m���f�_�^�b�p�b�g�k�d�h�•���o�_�f�b�•�b���b���k�b�g�l�_�a�b���i�j�b�j�h�^�g�b�o���i�j�h�b�a�\�h�^�Z�����5�b�o�h�\�Z��

�i�j�b�f�_�g�Z�� �k�_�� �i�j�h�l�_�`�_�� �g�Z�� �[�j�h�•�g�_�� �^�h�f�_�g�_�� �h�j�]�Z�g�k�d�_�� �o�_�f�b�•�_�� �b�� �d�Z�l�Z�e�b�a�_���� �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b��

�[�b�h�f�_�^�b�p�b�g�m�����m�i�j�Z�\�‚�Z�ƒ�_���a�Z�]�Z�{�_�ƒ�_�f���`�b�\�h�l�g�_���k�j�_�^�b�g�_���b���i�j�_�q�b�r�„�Z�\�Z�ƒ�_���\�h�^�_�����K�Z�\�j�_�f�_�g�Z��

�b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �l�Z�d�h�{�_�� �i�j�h�p�_�ƒ�m�•�m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�_�� �b�a�� �i�_�j�k�i�_�d�l�b�\�_�� �_�d�h�g�h�f�b�q�g�h�k�l�b����

�f�h�]�m�„�g�h�k�l�b�� �j�_�p�b�d�e�b�j�Z�ƒ�Z�� �b�� �m�l�b�p�Z�•�Z�� �g�Z�� �`�b�\�h�l�g�m�� �k�j�_�^�b�g�m���� �H�\�h�� �m�d�‚�m�q�m�•�_�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_��

�a�Z�]�Z�{�_�ƒ�Z�� �d�h�•�_�� �i�h�l�b�q�_�� �h�^�� �g�_�d�b�o���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �b�� �m�i�h�l�j�_�[�m�� �_�d�h�e�h�r�d�b�� �i�j�b�o�\�Z�l�‚�b�\�b�o��

�[�h�•�Z���>�������@�� 

�F�_�{�m�� �^�h�[�j�h�� �i�h�a�g�Z�l�b�f�� �k�l�j�Z�l�_�]�b�•�Z�f�Z�� �a�Z�� �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�_�� �h�i�l�b�q�d�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z�� �b��

�_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�b�� �h�^�\�Z�•�Z�ƒ�Z�� �n�h�l�h���]�_�g�_�j�b�k�Z�g�b�o�� �g�h�k�Z�q�Z�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z�� �d�h�^�� �f�_�l�Z�e�g�b�o�� �h�d�k�b�^�Z��

�b�a�^�\�Z�•�Z�•�m�� �k�_�� �Z�^�k�h�j�i�p�b�•�Z�� �f�h�e�_�d�m�e�Z�� �[�h�•�Z���� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���� �m�i�h�l�j�_�[�Z�� �i�e�Z�a�f�h�g�k�d�b�o�� �f�_�l�Z�e�g�b�o��

�g�Z�g�h�q�_�k�l�b�p�Z���� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�_�� �o�_�l�_�j�h�k�i�h�•�g�b�p�Z�� �b�� �k�_�e�_�d�l�b�\�g�h�� �k�l�\�Z�j�Z�ƒ�_�� �k�e�h�[�h�^�g�b�o�� �f�_�k�l�Z�� �a�Z��

�d�b�k�_�h�g�b�d�� �g�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�b���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���>�������@�����I�h�•�Z�f�� �d�Z�l�Z�e�b�a�Z�� �h�^�g�h�k�b�� �k�_�� �g�Z�� �i�j�h�f�_�g�m��

�[�j�a�b�g�_�� ���m�]�e�Z�\�g�h�f�� �m�[�j�a�Z�ƒ�_���� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �j�_�Z�d�p�b�•�_�� �m�� �i�j�b�k�m�k�l�\�m�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �k�m�i�k�l�Z�g�p�_���± 

�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���± �d�h�•�Z���h�k�l�Z�•�_���o�_�f�b�•�k�d�b���g�_�i�j�h�f�_�ƒ�_�g�Z���g�Z�d�h�g���a�Z�\�j�r�_�l�d�Z���j�_�Z�d�p�b�h�g�h�]���p�b�d�e�m�k�Z 

[1]���� �O�_�l�_�j�h�]�_�g�Z�� �d�Z�l�Z�e�b�a�Z�� �g�Z�•�q�_�r�„�_�� �i�h�^�j�Z�a�m�f�_�\�Z�� �m�i�h�l�j�_�[�m�� �q�\�j�k�l�h�]�� �d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �m��
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�d�h�g�l�Z�d�l�m���k�Z���j�_�Z�d�l�Z�g�l�b�f�Z���d�h�•�b���k�_���g�Z�e�Z�a�_���m���]�Z�k�h�\�b�l�h�•���b�e�b���l�_�q�g�h�•���n�Z�a�b�����H�\�Z�d�Z�\���i�j�b�k�l�m�i���g�m�^�b��

�[�j�h�•�g�_���i�j�_�^�g�h�k�l�b�����•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�m���i�j�b�i�j�_�f�m���b���j�m�d�h�\�Z�ƒ�_�����f�h�]�m�„�g�h�k�l���h�^�\�Z�•�Z�ƒ�Z���d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z��

�h�^�� �j�_�Z�d�p�b�h�g�_�� �k�f�_�r�_���� �i�h�g�h�\�g�m�� �m�i�h�l�j�_�[�m���� �\�b�k�h�d�m�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l���� �g�b�k�d�m�� �p�_�g�m�� �b�� �f�Z�e�m��

�l�h�d�k�b�q�g�h�k�l��[216]�����O�_�l�_�j�h�]�_�g�b���d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b���i�j�h�p�_�k�b���k�_���]�_�g�_�j�Z�e�g�h���k�\�j�k�l�Z�\�Z�•�m���m���l�j�b���\�_�e�b�d�_��

�]�j�m�i�_���� �������� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�Z�� �n�h�k�b�e�g�b�o�� �]�h�j�b�\�Z�� �m�� �]�Z�k�h�\�b�l�_�� �i�j�h�^�m�d�l�_���� �������� �k�b�g�l�_�a�Z��

�k�i�_�p�b�n�b�q�g�b�o���b���n�b�g�b�o���o�_�f�b�d�Z�e�b�•�Z���b�����������i�j�b�f�_�g�Z���m���a�Z�r�l�b�l�b���`�b�\�h�l�g�_���k�j�_�^�b�g�_ [217]. 

�N�m�g�d�p�b�•�Z�� �d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �h�]�e�_�^�Z�� �k�_�� �m�� �k�g�b�`�_�ƒ�m�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �Z�d�l�b�\�Z�p�b�•�_�� �i�h�l�j�_�[�g�_�� �a�Z��

�d�h�g�\�_�j�a�b�•�m�� �j�_�Z�d�l�Z�g�Z�l�Z�� �m�� �i�j�h�^�m�d�l�_���� �q�b�f�_�� �k�_�� �i�h�\�_�„�Z�\�Z�� �j�_�Z�d�l�b�\�g�h�k�l�� �b���b�e�b�� �Z�d�l�b�\�g�h�k�l��

�i�j�h�p�_�k�Z�����L�Z�d�h���d�Z�l�Z�e�b�a�h�\�Z�g�_���j�_�Z�d�p�b�•�_���f�h�]�m���k�_���k�i�j�h�\�h�^�b�l�b���g�Z���g�b�`�b�f���l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�Z�f�Z�����[�j�`�_��

�b�� �i�h�^�� �\�_�„�h�f�� �d�h�g�l�j�h�e�h�f�� �m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �g�_�d�Z�l�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b�f�� �i�j�h�p�_�k�b�f�Z��[216]���� �H�k�g�h�\�g�b��

�f�_�o�Z�g�b�a�Z�f���o�_�l�_�j�h�]�_�g�h-�d�Z�l�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b�o���j�_�Z�d�p�b�•�Z���a�Z�k�g�b�\�Z���k�_���g�Z���i�h�\�j�r�b�g�k�d�b�f���n�_�g�h�f�_�g�b�f�Z����

�h�^�g�h�k�g�h�� �g�Z�� �^�h�k�l�m�i�g�h�k�l�b���d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b���Z�d�l�b�\�g�b�o�� �p�_�g�l�Z�j�Z�� �g�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�b�� �q�\�j�k�l�h�]��

�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���� �M�� �h�\�b�f�� �i�j�h�p�_�k�b�f�Z���� �j�_�Z�d�p�b�•�Z�� �k�_�� �h�^�\�b�•�Z�� �^�b�j�_�d�l�g�b�f�� �d�h�g�l�Z�d�l�h�f�� �b�a�f�_�{�m��

�i�h�\�j�r�b�g�_���q�\�j�k�l�h�]���d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���b���l�_�q�g�b�o���b�e�b���]�Z�k�h�\�b�l�b�o���j�_�Z�d�l�Z�g�Z�l�Z��[217]. 

�3�_�^�Z�g���h�^���a�g�Z�q�Z�•�g�b�o���i�j�b�f�_�j�Z���o�_�l�_�j�h�]�_�g�h-�d�Z�l�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b�o���i�j�h�p�_�k�Z���•�_�k�l�_���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z����

�:�d�l�b�\�Z�p�b�•�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �a�Z�o�l�_�\�Z�� �i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �n�h�l�h�g�Z�� �k�\�_�l�e�h�k�l�b�� �h�^�j�_�{�_�g�_�� �l�Z�e�Z�k�g�_��

�^�m�`�b�g�_�����N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�� �k�_�� �^�_�n�b�g�b�r�_�� �d�Z�h�� �n�h�l�h�g�h�f�� �b�g�^�m�d�h�\�Z�g�Z�� �j�_�Z�d�p�b�•�Z�� �q�b�•�Z�� �k�_�� �[�j�a�b�g�Z��

�i�h�\�_�„�Z�\�Z���m���i�j�b�k�m�k�l�\�m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z��[218]�����I�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�p�b���k�_���h�^�e�b�d�m�•�m���i�h�k�l�h�•�Z�ƒ�_�f��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z �b�a�f�_�{�m�� �i�h�i�m�ƒ�_�g�h�]�� �\�Z�e�_�g�l�g�h�]�� �b�� �i�j�Z�a�g�h�]�� �i�j�h�\�h�^�g�h�]�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]��

�g�b�\�h�Z��[218]���� �Z�� �_�e�_�d�l�j�b�q�g�Z�� �i�j�h�\�h�^�‚�b�\�h�k�l�� �h�\�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �h�^�j�_�{�_�ga je �r�b�j�b�g�h�f�� �l�h�]��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z��[219]. 

�L�b�i�b�q�g�b���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�b���d�Z�h���r�l�h���k�m��TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS �b��ZnS �b�f�Z�•�m���i�h�i�m�ƒ�_�g��

�\�Z�e�_�g�l�g�b�� �b�� �i�j�Z�a�Z�g�� �i�j�h�\�h�^�g�b�� �g�b�\�h���� �B�a�e�Z�]�Z�ƒ�_�f�� �n�h�l�h�g�b�f�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �•�_�^�g�Z�d�_�� �b�e�b�� �\�_�„�_�� �h�^��

�_�g�_�j�]�b�•�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z �^�h�e�Z�a�b�� �^�h�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�•�_�� �n�h�l�h�g�Z���� �i�j�_�e�Z�k�d�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �m��

�i�j�h�\�h�^�g�b�� �g�b�\�h�� �b�� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�Z�� �i�Z�j�h�\�Z�� �g�h�k�b�e�Z�p�Z�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z���± �_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� ��e�q���� �b��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �r�m�i�‚�b�g�_�� ��h�p������ �G�Z�d�h�g�� �]�_�g�_�j�Z�p�b�•�_���� �g�h�k�b�h�p�b�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z�� �f�h�]�m��

�j�_�d�h�f�[�b�g�h�\�Z�l�b�� ���r�l�h�� �•�_�� �g�_�`�_�‚�_�g�h���� �b�e�b�� �k�l�m�i�b�l�b�� �m�� �j�_�Z�d�p�b�•�m�� �k�Z�� �i�j�b�k�m�l�g�b�f�� �o�_�f�b�•�k�d�b�f��

�\�j�k�l�Z�f�Z [218]�����>�Z���[�b���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j���[�b�h���_�n�b�d�Z�k�Z�g�����f�h�j�Z���k�_���h�[�_�a�[�_�^�b�l�b���r�l�h���_�n�b�d�Z�k�g�b�•�_��
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�j�Z�a�^�\�Z�•�Z�ƒ�_�� �g�h�k�b�e�Z�p�Z�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z�� �b�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �ƒ�b�o�h�\�_�� �j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_ [220]���� �d�h�•�Z��

�i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���]�e�Z�\�g�b���^�_�Z�d�l�b�\�Z�p�b�h�g�b���i�j�h�p�_�k���m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�f���j�_�Z�d�p�b�•�Z�f�Z��[218, 220]. 

�F�_�{�m�� �[�j�h�•�g�b�f�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�b�f�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�f�Z����TiO2 �•�_�� �g�Z�•�q�_�r�„�_�� �i�j�b�f�_�ƒ�b�\�Z�g��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�� �m�k�e�_�^�� �k�\�h�•�_�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �b�� �[�b�h�e�h�r�d�_�� �b�g�_�j�l�g�h�k�l�b�����n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_��

�k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b�����i�j�b�k�l�m�i�Z�q�g�h�k�l�b�����g�b�k�d�_���l�h�d�k�b�q�g�h�k�l�b���b���^�h�[�j�_���Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b���m���h�d�k�b�^�Z�l�b�\�g�b�f���b��

�j�_�^�m�d�p�b�h�g�b�f���j�_�Z�d�p�b�•�Z�f�Z��[218]�����M�h�[�b�q�Z�•�_�g�h���k�_���Z�d�l�b�\�b�j�Z���i�h�^���^�_�•�k�l�\�h�f��UV �a�j�Z�q�_�ƒ�Z�����Z���k�\�_��

�\�b�r�_���k�_���b�k�i�b�l�m�•�_���b���Z�d�l�b�\�g�h�k�l���i�h�^���m�l�b�p�Z�•�_�f���\�b�^�‚�b�\�_���k�\�_�l�e�h�k�l�b [218]. 

�I�h�^���^�_�•�k�l�\�h�f��UV �a�j�Z�q�_�ƒ�Z���� �\�h�^�Z���b���b�e�b���o�b�^�j�h�d�k�b�e�g�b���•�h�g�b����OH�q���� �^�_�e�m�•�m���d�Z�h���o�\�Z�l�Z�q�b��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o�� �r�m�i�‚�b�g�Z���� �r�l�h�� �^�h�\�h�^�b�� �^�h�� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�Z�� �o�b�^�j�h�d�k�b�e�g�b�o�� �j�Z�^�b�d�Z�e�Z�� ���‡OH). 

�I�j�b�k�m�k�l�\�h���d�b�k�_�h�g�b�d�Z���•�_���g�_�h�i�o�h�^�g�h���a�Z���k�i�j�_�q�Z�\�Z�ƒ�_���j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_��e�q���b��h�p�����Z���g�Z���i�h�\�j�r�b�g�b��

TiO2 �^�h�e�Z�a�b�� �^�h�� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�Z�� �k�m�i�_�j�h�d�k�b�^�g�h�]�� �j�Z�^�b�d�Z�e-�Z�g�•�h�g�Z�� ��O2�‡�q������ �d�h�•�b�� �•�_�� �\�b�k�h�d�h��

�j�_�Z�d�l�b�\�Z�g�� �b�� �m�� �^�Z�‚�b�f�� �d�h�j�Z�p�b�f�Z�� �\�h�^�b�� �k�l�\�Z�j�Z�ƒ�m�� �^�h�^�Z�l�g�b�o�� �‡OH �j�Z�^�b�d�Z�e�Z���� �K�\�_�m�d�m�i�g�b��

�f�_�o�Z�g�b�a�Z�f�� �j�_�Z�d�p�b�•�Z�� �g�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�b��TiO2 �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �f�h�`�_�� �k�_�� �h�i�b�k�Z�l�b�� �k�e�_�^�_�„�b�f�� �r�_�f�Z�f�Z��

[221]: 

TiO2 + �K��(UV�����:��TiO2 (e�q������h�p�� 

h�p������OH�q���:���‡OH 

h�p������H2O �:���‡OH + H�p 

e�q������O2 �:�� O2�‡�q 

2O2�‡�q��������H2O �:�����‡OH + 2OH�q������O2 

�J�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�Z����e�q������h�p���:���l�h�i�e�h�l�Z 

�]�^�_���K�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z���_�g�_�j�]�b�•�m���n�h�l�h�g�Z���g�_�h�i�o�h�^�g�m���a�Z���i�j�_�e�Z�a�Z�d���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���m���i�j�h�\�h�^�g�b���g�b�\�h��

[218, 221]�����R�_�f�Z�l�k�d�b���i�j�b�d�Z�a���h�\�h�]���f�_�o�Z�g�b�a�f�Z���^�Z�l���•�_���g�Z���K�e�b�p�b��3.1. [222]. 
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�K�e�b�d�Z�������������R�_�f�Z�l�k�d�b���i�j�b�d�Z�a���^�b�•�Z�]�j�Z�f�Z���d�h�•�b���b�e�m�k�l�j�m�•�_���Li�H2 �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�m [222]. 

�N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�� �i�j�h�p�_�k�b�� �b�f�Z�•�m�� �r�b�j�h�d�m�� �i�j�b�f�_�g�m�� �m�� �_�e�b�f�b�g�Z�p�b�•�b�� �a�Z�]�Z�{�b�\�Z�q�Z�� �b�a��

�\�Z�a�^�m�o�Z�� �b�� �\�h�^�_���± �m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b�� �m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�_�� �f�b�j�b�k�Z�� �b�a�� �i�b�•�Z�„�_�� �\�h�^�_���� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�m�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�o��

�a�Z�]�Z�{�b�\�Z�q�Z���i�h�i�m�l���o�_�j�[�b�p�b�^�Z�����i�_�k�l�b�p�b�^�Z�����[�h�•�Z�����n�_�g�h�e�Z�����Z�j�h�f�Z�l�b�q�g�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���b���g�Z�n�l�g�b�o��

�^�_�j�b�\�Z�l�Z��[223, 224]�����I�h�k�_�[�g�h���•�_���a�g�Z�q�Z�•�g�Z���i�j�b�f�_�g�Z���m���l�j�_�l�f�Z�g�m���h�l�i�Z�^�g�b�o���\�h�^�Z�����]�^�_���^�h�e�Z�a�b��

�^�h�� �h�d�k�b�^�Z�p�b�•�_�� �b�e�b�� �j�_�^�m�d�p�b�•�_�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �m�� �b�g�l�_�j�f�_�^�b�•�_�j�_���� �Z�� �a�Z�l�b�f�� �m�� �d�h�g�Z�q�g�_��

�i�j�h�^�m�d�l�_���± �m�]�‚�_�g-�^�b�h�d�k�b�^���� �\�h�^�m�� �b���� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �i�j�b�k�m�k�l�\�Z�� �o�_�l�_�j�h�Z�l�h�f�Z���� �h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_��

�f�b�g�_�j�Z�e�g�_���d�b�k�_�e�b�g�_��[224]. 

�=�e�Z�\�g�b���b�a�Z�a�h�\���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�_���•�_�k�l�_���k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_���_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�b���i�j�h�p�_�k�Z���m�k�e�_�^���j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_��

�g�h�k�b�e�Z�p�Z���g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z�� 

e�q������p�p���:��N + E 

�]�^�_���k�m��N �± �g�_�m�l�j�Z�e�g�b���p�_�g�l�Z�j�����Z��E �± �h�k�e�h�[�h�{�_�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z�����k�\�_�l�e�h�k�g�Z���b�e�b���l�h�i�e�h�l�g�Z����[225]. 

�M���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�f���^�_�e�m���h�\�_���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_�����d�Z�h���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j���d�h�j�b�r�„�_�g���•�_��TiO2, 

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���Z�g�Z�l�Z�a. �:�g�Z�l�Z�a �k�_���k�f�Z�l�j�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b���Z�d�l�b�\�g�h�f���n�Z�a�h�f���a�[�h�]���i�h�\�h�‚�g�_��

�^�b�g�Z�f�b�d�_�� �i�j�_�g�h�k�Z�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z���� �k�l�Z�[�b�e�g�_�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �i�j�b�j�h�^�_�� �b�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�b�� �m��

�j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�b�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z��[27]���� �I�h�k�_�^�m�•�_�� �•�_�^�b�g�k�l�\�_�g�m�� �k�i�h�k�h�[�g�h�k�l�� �n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�Z��
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�i�h�\�j�r�b�g�k�d�b�o���l�j�Z�d�Z���k�Z���\�_�„�b�f���]�j�Z�^�b�•�_�g�l�b�f�Z���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�Z���m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z���j�m�l�b�e�g�h�f���n�Z�a�h�f�� 

�r�l�h���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���_�n�b�d�Z�k�g�h���i�j�h�k�l�h�j�g�h���j�Z�a�^�\�Z�•�Z�ƒ�_���g�h�k�b�e�Z�p�Z���g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z���b���a�Z�^�j�`�Z�\�Z�ƒ�_��

�r�m�i�‚�b�g�Z���g�Z���i�h�\�j�r�b�g�b�����K�e�b�d�Z��3.2.) [27, 226]. 

 

�K�e�b�d�Z�������������K�Z�\�b�•�Z�ƒ�_���i�h�\�j�r�b�g�k�d�b�o���g�b�\�h�Z���d�h�^���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���Li�H2: �Z�����Z�g�Z�l�Z�a�Z�����[�����j�m�l�b�e�Z 

[27, 226]. 
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���� �J�_�a�m�e�l�Z�l�b���b���^�b�k�d�m�k�b�•�Z���i�j�h�m�q�Z�\�Z�ƒ�Z���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���g�Z���[�Z�a�b���7�L�2�� 
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��������  �J�_�a�m�e�l�Z�l�b���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���b���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���q�b�k�l�h�]���7�L�2�����•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���g�Z���D�E��
�L�Q�L�W�L�R���g�b�\�h�m 

�A�Z���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�����b�a�\�j�r�H�g�D���M�H���i�j�_�l�j�Z�]�D���[�Z�a�b�j�Z�g�D���g�Z���j�m�^�Z�j�_�ƒ�m���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���m���[�Z�a�b���i�h�^�Z�l�Z�d�Z��

�g�_�h�j�]�Z�g�k�d�b�o���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����,�&�6�'�������G�Z�� �h�\�Z�•�� �g�Z�q�b�g���M�H���i�j�h�g�D�{�_�g�h�������� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o���d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���a�Z���e�h�d�Z�e�g�m���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�m�����<�_�„�b�g�Z���d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���\�_�„���i�h�k�l�h�•�b���a�Z���k�Z�k�l�Z�\��

�7�L�2���� ���Z�g�Z�l�Z�a���� �j�m�l�b�e�����3�E�F�D�� ���[�j�m�d�b�l�������&�����P�� ���7�L�2�����%�������3�������F�� ���=�U�2���������3���������� ���d�\�Z�j�p��

�g�b�k�d�R�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g�������3�E�F�Q�����7�L�2�����,�,�������3�������P�����)�H���3�������3�E�Q�P�����7�L�2�����5�������I�h�j�_�^���l�h�]�Z�����j�Z�a�f�h�l�j�_�g�Z��

�k�m���•�h�r���^�\�Z���d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���a�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�m���k�Z���h�i�r�l�h�f���n�h�j�f�m�e�h�f���: �; �����d�h�•�b���k�m���i�j�h�g�Z�{�_�g�b���m���g�_�d�b�f��

�m�h�[�b�q�Z�•�_�g�b�f���f�b�g�_�j�Z�e�b�f�Z�����3�D���������i�b�j�b�l�����b���)�P�����P�����n�e�m�h�j�b�l�����>���@�� 

�G�Z���K�e�b�p�b���������������m���i�j�\�h�f���i�h�]�e�Z�\�‚�m�����\�_�„���•�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�h���������j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���l�b�i�h�\�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���d�h�•�b��

�k�m�� �k�f�Z�l�j�Z�g�b�� �i�h�q�_�l�g�b�f�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�f�Z�� �k�Z�k�l�Z�\�Z���7�L�2���� �l�h�d�h�f�� �e�h�d�Z�e�g�_���D�E�� �L�Q�L�W�L�R��

�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���� �K�l�j�m�d�l�m�j�_�� �k�m���\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�_�� �m�� �i�j�h�]�j�Z�f�m���9�(�6�7�$���>�����@�����H�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�b��

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �a�Z�� ������ �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o�� �l�b�i�h�\�Z�� �i�h�q�_�l�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���7�L�2���� �k�m�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g�b�� �m��

�k�e�_�^�_�„�b�f���i�h�]�e�Z�\�‚�b�f�Z�� 

�L�h�l�Z�e�g�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �i�h�� �•�_�^�b�g�b�p�b�� �n�h�j�f�m�e�_�� �b�� �^�_�l�Z�‚�g�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�Z�� �Z�g�Z�e�b�a�Z��

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� ���3�H�U�G�H�Z�� �	�� �=�X�Q�J�H�U��

�i�Z�j�Z�f�_�j�l�j�b�a�Z�p�b�•�Z�� �d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�h�]�� �^�_�e�Z���� �b���o�b�[�j�b�^�g�h�]���%���/�<�3���� �d�Z�h�� �b�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�_�� �k�Z��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �i�h�^�Z�p�b�f�Z�� �b�a�� �[�Z�a�_�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z���,�&�6�'���>�����@���k�m�� �b�a�\�_�^�_�g�_�� �b�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�_�� �m��

�l�Z�[�_�e�Z�f�Z�����K�l�j�m�d�l�m�j�_���k�m���j�Z�g�]�b�j�Z�g�_���i�j�_�f�Z���l�h�l�Z�e�g�b�f���\�j�_�^�g�h�k�l�b�f�Z���_�g�_�j�]�b�•�_���m���O�Z�j�l�j�b�•�b�f�Z��

���+�D�U�W�U�H�H�������+�D�������A�Z���k�\�Z�d�m���b�k�l�j�Z�`�_�g�m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�����\�j�_�^�g�h�k�l���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���•�_���l�Z�d�h�{�_��

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�Z���b���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g�Z�� 

���������������I�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���f�_�l�h�^�Z�f�Z���3�&�$�(�����>�F���b���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_ 

�A�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �d�Z�g�^�b�^�Z�l�_���±���j�Z�a�e�b�q�b�l�_�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �q�b�k�l�h�]�� �l�b�l�Z�g���,�9�����h�d�k�b�^�Z���� �i�j�_��

�e�h�d�Z�e�g�_�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�� �a�Z�� �i�j�b�i�j�_�f�m�� �`�_�‚�_�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �d�h�j�b�r�„�_�g�_�� �k�m�� �f�_�l�h�^�_�� �j�m�^�Z�j�_�ƒ�Z��

�i�h�^�Z�l�Z�d�Z�����>�F�������I�h�e�Z�a�g�b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���a�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�g�m���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�m���^�h�[�b�•�_�g�b���k�m���j�m�^�Z�j�_�ƒ�_�f��

�i�h�^�Z�l�Z�d�Z���b���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���,�&�6�'���[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���h�^�Z�d�e�_���k�m���i�j�_�m�a�_�l�b���i�h�^�Z�p�b���h���k�l�j�m�d�l�m�j�b���k�\�b�o��

�d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���^�h�[�b�•�_�g�b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���i�m�l�_�f�����r�l�h���„�_���[�b�l�b���^�_�l�Z�‚�g�h���h�[�•�Z�r�ƒ�_�g�h���m���^�Z�‚�_�f��

�l�_�d�k�l�m�� 
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���������������K�l�j�m�d�l�m�j�g�Z���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���f�_�l�h�^�h�f���E�H 

�K�l�j�m�d�l�m�j�g�Z���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���������j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���k�b�k�l�_�f�Z���7�L�2�������\�j�r�_�g�Z���•�_���'�)�7��

�f�_�l�h�^�h�f�����i�h�f�h�„�m���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���b���o�b�[�j�b�^�g�h�]���%���/�<�3�����k�h�n�l�\�_�j�k�d�b�f���i�Z�d�_�l�h�f���&�U�\�V�W�D�O������

�>�������@�����I�h�e�Z�a�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���d�h�•�_���k�m���d�h�j�b�r�„�_�g�_���a�Z���i�j�h�j�Z�q�m�g���k�m���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���^�h�[�b�•�_�g�_���b��

�ƒ�b�o�h�\�b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_���b���i�h�e�h�`�Z�•�b���Z�l�h�f�Z���i�j�_�m�a�_�l�b���k�m���b�a���,�&�6�'���[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z��

�a�Z���k�\�Z�d�m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�����K�l�j�m�d�l�m�j�_���^�h�[�b�•�_�g�_���g�Z�d�h�g���e�h�d�Z�e�g�_���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���k�m���Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�_��

�m���.�3�/�H�7���i�j�h�]�j�Z�f�m���>�������@�����D�h�^�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �j�_�e�Z�d�k�b�j�Z�g�b�o���i�j�b�f�_�g�h�f���/�'�$�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z����

�g�Z�•�g�b�`�Z���l�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z���^�h�[�b�•�_�g�Z���•�_���a�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���d�h�e�m�f�[�b�l�����i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_���3�E�F�Q��

���I�=�������������d�h�•�Z�� �•�_�� �a�Z�^�j�`�Z�e�Z�� �i�h�e�Z�a�g�b�� �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� ���L�Z�[�_�e�Z�����������������K�l�j�m�d�l�m�j�_�� �k�m�� �m�� �l�Z�[�_�e�b��

�k�h�j�l�b�j�Z�g�_�� �i�j�_�f�Z�� �h�i�Z�^�Z�•�m�„�b�f���l�h�l�Z�e�g�b�f�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�f�Z�� �]�^�_�� �•�_���� �h�q�_�d�b�\�Z�g�h���� �i�j�\�b�o�� �k�_�^�Z�f��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�� �l�b�i�h�\�Z�� �\�_�„�� �i�h�a�g�Z�l�h�� �m���7�L�2�����k�b�k�l�_�f�m�� �^�h�d�� �k�m�� �q�_�l�b�j�b�� �g�Z�•�e�h�r�b�•�_�� �j�Z�g�]�b�j�Z�g�_�� �m��

�_�g�_�j�]�b�•�b���i�j�\�b�� �i�m�l�� �h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_�� �a�Z�� �i�h�f�_�g�m�l�b���k�Z�k�l�Z�\�����L�j�_�[�Z�� �g�Z�i�h�f�_�g�m�l�b�� �^�Z�� �k�m�� �i�h�e�Z�a�g�b��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i�h�\�b�� �a�Z�^�j�`�Z�g�b�� �g�Z�d�h�g�� �e�h�d�Z�e�g�_�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�� �d�h�^�� �\�_�„�b�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o��

�d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z���^�h�d���•�_���^�h���g�Z�•�\�_�„�b�o���i�j�h�f�_�g�Z���b���i�j�b�e�Z�]�h�{�Z�\�Z�ƒ�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���g�Z���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b���k�Z�k�l�Z�\��

�^�h�r�e�h���d�h�^���d�\�Z�j�p�Z���]�^�_���•�_���i�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z���3�������������I�=�������������i�j�_�r�e�Z���m���k�l�j�m�d�l�m�j�m���i�j�h�k�l�h�j�g�_��

�]�j�m�i�_ �3�������������I�=�������������� 

�D�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �o�b�[�j�b�^�g�h�]���%���/�<�3���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���m�k�i�_�r�g�h���•�_���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�h���k�Z�f�h������

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���� �I�j�\�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���d�h�^���d�h�•�_���•�_�� �[�b�e�Z�� �g�_�m�k�i�_�r�g�Z�� �e�h�d�Z�e�g�Z�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���� �Z�� �\�_�„�� �•�_��

�i�h�d�Z�a�Z�e�Z���d�h�^���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���g�Z�•�\�_�„�_���h�^�k�l�m�i�Z�ƒ�_���i�h�e�h�`�Z�•�Z���Z�l�h�f�Z���m���h�^�g�h�k�m���g�Z���i�h�q�_�l�g�m��

�k�l�j�m�d�l�m�j�m���•�_���7�L�2�����5�����^�h�d�� �•�_�� �^�j�m�]�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���d�h�^�� �d�h�•�_�� �g�b�•�_�� �m�k�i�_�e�Z�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���=�U�2������

�H�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�h�f���%���/�<�3���o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���•�_�� �g�Z�•�g�b�`�Z�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �^�h�[�b�•�_�g�Z�� �a�Z��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���7�L�2���������d�h�•�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�b�r�_�� �m���K�����P�����I�=�������������D�h�^�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �•�_��

�g�Z�d�h�g���m�k�i�_�r�g�_���e�h�d�Z�e�g�_���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���a�Z�^�j�`�Z�g���i�h�e�Z�a�g�b���l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����K���h�[�a�b�j�h�f���^�Z���•�_��

�o�b�[�j�b�^�g�b�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�� �i�h�d�Z�a�Z�h�� �i�j�h�[�e�_�f�� �d�h�^�� �j�_�e�Z�d�k�Z�p�b�•�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�� �l�b�i�h�\�Z���7�L�2�����5���b��

�=�U�2�����d�h�•�b�� �k�m�� �m�k�i�_�r�g�h�� �h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�b�� �k�Z���/�'�$�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����i�h�^�Z�p�b���^�h�[�b�•�_�g�b���/�'�$ ��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���k�_���i�h�k�f�Z�l�j�Z�•�m���d�Z�h���j�_�e�_�\�Z�g�l�g�b���a�Z���h�\�Z�•���^�_�h���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�����J�Z�a�e�h�]���\�b�r�_���a�Z���l�h��

�•�_�� �b�� �q�b�ƒ�_�g�b�p�Z�� �^�Z�� �•�_���7�L�2�����5���\�_�„�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �i�h�a�g�Z�l�� �m���7�L�2�����k�b�k�l�_�f�m�� �b�� �i�j�b�e�b�d�h�f��

�b�a�[�h�j�Z���h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_�]���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���k�_���g�_���h�q�_�d�m�•�m���i�j�h�[�e�_�f�b���i�j�b�e�b�d�h�f���D�E���L�Q�L�W�L�R���i�j�h�j�Z�q�m�g�Z����



�n�Ó�Ê�Ø�Ó�Õ�Ö�Ê�²�1�¹�Æ�Ö�º�Õ�Ø�²�â�Æ�ô�² | �n�Ù�æ�Æ�â�²�1�©�Ó�µ�²�Ñ�Ó�µ�Æ�ø 

 

49 
 

�B�a���l�h�]���j�Z�a�e�h�]�Z���„�_���b���m���g�Z�k�l�Z�\�d�m���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���[�b�l�b���a�Z�f�_�ƒ�_�g���o�b�[�j�b�^�g�b���%���/�<�3���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e��

�k�Z���*�*�$���3�%�(���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����K�l�j�m�d�l�m�j�g�b���i�h�^�Z�p�b���a�Z���i�h�e�Z�a�g�_���b���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_����

�d�Z�h���b���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���a�Z���k�\�Z�d�m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���i�j�b�d�Z�a�Z�g�_���k�m���m���L�Z�[�_�e�b�������������a�Z���j�Z�q�m�g��

�^�h�[�b�•�_�g���/�'�$�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �b�� �m�� �L�Z�[�_�e�b�������������a�Z�� �j�Z�q�m�g�� �^�h�[�b�•�_�g���%���/�<�3���o�b�[�j�b�^�g�b�f��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �J�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �^�h�[�b�•�_�g�b���/�'�$�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� �b���%���/�<�3�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���^�h�i�m�ƒ�_�g�b���k�m���b���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�f���\�j�_�^�g�h�k�l�b�f�Z���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�����?�J�D�S�����d�h�•�b��

�•�_���[�b�l�g�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����G�Z�•�[�h�‚�_���k�e�Z�]�Z�ƒ�_���k�Z���^�h�k�l�m�i�g�b�f��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���i�h�^�Z�p�b�f�Z���i�h�d�Z�a�Z�e�b���k�m���j�Z�q�m�g�b���k�Z���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���±���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a����������

�H�9���b���j�m�l�b�e�����������H�9�����_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b���i�h�^�Z�p�b�����Z�g�Z�l�Z�a�����������H�9�����j�m�l�b�e�������������H�9���>�������� �����������@������

�^�h�d�� �•�_�� �j�Z�q�m�g�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �%���/�<�3�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� �i�h�d�Z�a�Z�h�� �a�g�Z�l�g�h�� �\�_�„�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���±���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a�����������H�9���b���j�m�l�b�e�����������H�9�����r�l�h���•�_���[�b�h���M�R�r���•�_�^�Z�g���h�^���j�Z�a�e�h�]�Z���^�Z��

�k�_�� �^�Z�‚�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �b�� �i�h�^�_�r�Z�\�Z�ƒ�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�f�� �g�_��

�g�Z�k�l�Z�\�b���j�Z�q�m�g�b�f�Z���k�Z���o�b�[�j�b�^�g�b�f���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����J�Z�q�m�g�b�f�Z���k�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���*�*�$���3�%�(��

�k�m���^�h�[�b�•�_�g�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���h�^�������������_�9���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���b�������������H�9���a�Z���j�m�l�b�e�����r�l�h��

�•�_���[�e�b�k�d�h���\�j�_�^�g�h�k�l�b�f�Z���^�h�[�b�•�_�g�b�f���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����l�_���•�_���h�\�h���[�b�h���^�h�^�Z�l�g�b���j�Z�a�e�h�]���^�Z���k�_��

�m���^�Z�‚�b�f���j�Z�q�m�g�b�f�Z���d�h�j�b�k�l�b���*�*�$���3�%�(���m�f�_�k�l�h���o�b�[�j�b�^�g�h�]���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���%���/�<�3�� 

�L�Z�[�_�e�Z�������������?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �b�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�����l�h�l�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_�� �i�h�� �n�h�j�f�m�e�k�d�h�•�� �•�_�^�b�g�b�p�b���� �b���\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2���� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o���'�)�7�� �f�_�l�h�^�h�f�� �b���/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �i�h�f�h�„�m��

�&�U�\�V�W�D�O�������d�h�^�Z�� 

 Mo�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z�����i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_ 

(Å) �b���Z�l�h�f�k�d�_���d�h�h�j�^�b�g�Z�l�_ 

�L�h�l�Z�e�g�Z��

�_�g�_�j�]�b�•�Z/ 

�N�h�j�f�m�e�k�da 

�•�_�^�b�g�b�p�Z 

(Ha) 

Egap 

(eV) �?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b��

�i�h�^�Z�p�b 
�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���i�h�^�Z�p�b 

1. 
�7�L�2�����,�, 

(�D�h�e�m�f�[�b�l) 

Pbcn (�I�= 60) 

a = 4,53, b = 5,50 

c = 4,90 

Ti  0 0,1704 1/4 

O 0,2716 0,3814 0,4142 

Pbcn (�I�= 60) 

a = 4,50, b = 5,41 

c = 4,87 

Ti  0 0,6724 3/4 

O 0,2746 0,8820 0,9175 

�í997,1031 2,8 
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2. �J�m�l�b�e 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 4,65, c = 2,96 

Ti  0 0 0 

O 0,3050 0,3050 0 

P42/mnm (�I�= 136) [7] 

a = 4,52, c = 2,94 

Ti  0 0 0 

O 0,6965 0,6965 0 

�í997,1018 1,9 

3. 

 

ZrO 2 

 

P21/c (�I�= 14) 

a = 4,87, b = 4,92 

c = 5,11, �� = 99,90° 

Ti  0,2760 0,0580 0,2170 

O 0,0620 0,3210 0,3550 

O 0,4490 0,7590 0,4590 

P21/c (�I�= 14) 

a = 4,72, b = 4,82, c = 4,95 

�� = 98,92° 

Ti  0,2760 0,5420 0,2110 

O 0,0710 0,8360 0,3390 

O 0,4430 0,2580 0,4760 

�í997,1008 2,5 

 

4. 
�;�j�m�d�b�l 

Pbca (�I�= 61) 

a = 9,28, b = 5,52 

c = 5,18 

Ti  0,1290 0,0920 0,8620 

O 0,2300 0,1080 0,5360 

O 0,0100 0,1490 0,1830 

Pbca (�I�= 61) 

a = 5,37, b = 5,10 

c = 9,09 

Ti  0,5970 0,8540 0,6290 

O 0,6090 0,5280 0,7300 

O 0,6490 0,1820 0,5130 

�í997,1006 2,7 

5. TiO 2-�� 

C2/m (�I�= 12) 

a = 12,19, b = 3,75 

c = 6,53, �� = 107,04° 

Ti1 0,1960 0 0,2920 

Ti2 0,1010 0 0,7010 

O1 0,1420 0 0,0250 

O2 0,0600 0 0,3600 

O3 0,3650 0 0,2980 

O4 0,2660 0 0,6670 

C2/m (�I�= 12) 

a = 12,17, b = 3,68 

c = 6,49, �� = 106,85° 

Ti1 0,8050 0 0,7120 

Ti2 0,9000 0 0,2900 

O1 0,8630 0 0,9960 

O2 0,9410 0 0,6300 

O3 0,6380 0 0,7010 

O4 0,7380 0 0,3530 

�í997,0993 3,1 

6. 

 

A�g�Z�l�Z�a 

 

I41/amdz (�I�= 141) 

a = 3,78 

c = 9,53 

Ti  0 1/4 3/8 

O 0 1/4 0,1678 

I41/amdz (�I�= 141) [7] 

a = 3,71 

c = 9,69 

Ti  0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1701 

 

�í997,0983 

 

2,7 

7. TiO 2-R 

Pbnm (�I�= 62) 

a = 4,90, b = 9,46 

c = 2,96 

Ti  0,9350 0,1370 1/4 

O1 0,6370 0,2660 1/4 

O2 0,2080 �í��,0276 1/4 

Pbnm (�I�= 62) 

a = 5,21, b = 3,04 

c = 6,09 

Ti  0,7440 3/4 0,6180 

O1 0,8590 3/4 0,9270 

O2 0,5260 1/4 0,8410 

�í997,0882 2,2 

8. 

 

Fe2P 

 

P-62m (�I�= 189) 

a = 5,33, c = 3,13 

Ti1 1/3 2/3 1/2 

Ti2 0 0 0 

O1 0,2630 0 1/2 

P-62m (�I�= 189) 

a = 5,40, c = 3,03 

Ti1 1/3 2/3 0 

Ti2 0 0 1/2 

O1 0,2610 0 0 

�í997,0863 1,3 
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O2 0,6010 0 0 O2 0,5990 0 1/2 

9. 

 

�I�b�j�b�l 

 

Pa-3 (�I�= 205) 

a = 4,90 

Ti  0 0 0 

O 0,3410 0,3410 0,3410 

Pa-3 (�I�= 205) 

a = 4,81 

Ti  0 1/2 0 

O 0,6590 0,1590 0,3410 

�í997,0839 1,6 

10. �N�e�m�h�j�b�l 

Fm-3m (�I�= 225) 

a = 4,84 

Ti  0 0 0 

O 1/4 1/4 1/4 

Fm-3m (�I�= 225) 

a = 4,74 

Ti  0 0 0 

O 3/4 3/4 3/4 

 

�í997,0802 

 

 

1,4 

11. 
�D�\�Z�j�p��- 

�g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g 

P3121 (�I�= 152) 

a = 5,29, c = 6,13 

Ti  0,4530 0 1/3 

O 0,4080 0,3030 0,2150 

P6422 (�I�= 181) 

a = 5,70, c = 6,28 

Ti  1/2 0 0 

O 0,4380 0,2190 0,8330 

�í997,0688 3,7 

�L�Z�[�_�e�Z�������������?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �b�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�����l�h�l�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_�� �i�h�� �n�h�j�f�m�e�k�d�h�•�� �•�_�^�b�g�b�p�b���� �b���\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2�����b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o���'�)�7���f�_�l�h�^�h�f���b���%���/�<�3���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����i�h�f�h�„�m���&�U�\�V�W�D�O������

�d�h�^�Z�� 

B3LYP - TiO 2 

 
 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z�����i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_��

���c�����b���Z�l�h�f�k�d�_���d�h�h�j�^�b�g�Z�l�_ 

�L�h�l�Z�e�g�Z��

�_�g�_�j�]�b�•�Z�� 

�N�h�j�f�m�e�k�da 

�•�_�^�b�g�b�p�Z��

(Ha) 

Egap 

(eV) 
 

Mo�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z 

�?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b��

�i�h�^�Z�p�b 

(ICSD) 

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���i�h�^�Z�p�b 

1. TiO 2-�� 

C2/m (�I�= 12) 

a = 12,19, b = 3,75 

c = 6,53, �� = 107,04° 

Ti1 0,1960 0 0,2920 

Ti2 0,1010 0 0,7010 

O1 0,1420 0 0,0250 

O2 0,0600 0 0,3600 

O3 0,3650 0 0,2980 

O4 0,2660 0 0,6670 

C2/m (�I�= 12) 

a = 12,36, b = 3,71 

c = 6,61, �� = 107,06° 

Ti1 0,8075 0 0,7150 

Ti2 0,9006 0 0,2869 

O1 0,8650 0 0,9950 

O2 0,9419 0 0,6300 

O3 0,6396 0 0,7053 

O4 0,7376 0 0,3484 

�í999,9954 4,8 

2. A�g�Z�l�Z�a 

I41/amdz (�I�= 141) 

a = 3,78, c = 9,53 

Ti  0 1/4 3/8 

O 0 1/4 0,1678 

I41/amdz (�I�= 141) 

a = 3,75, c = 9,93  

Ti  0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1723 

�í999,9939 4,4 
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3. 
TiO 2-II  

(�D�h�e�m�f�[�b�l) 

Pbcn (�I�= 60) 

a = 4,53, b = 5,50 

c = 4,90 

Ti  0 0,1704 1/4 

O 0,2716 0,3814 0,4142 

Pbcn (�I�= 60) 

a = 4,56, b = 5,51 

c = 4,94  

Ti  0 0,7388 3/4 

O 0,2750 0,8802 0,9175 

�í999,9939 4,4 

4. �J�m�l�b�e 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 4,65, c = 2,96 

Ti  0 0 0 

O 0,3050 0,3050 0 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 4,58, c = 2,99 

Ti  0 0 0 

O 0,6952 0,6952 0 

�í999,9935 3,6 

5. �;�j�m�d�b�l 

Pbca (�I�= 61) 

a = 9,28, b = 5,52 

c = 5,18 

Ti 0,1290 0,0920 0,8620 

O1 0,2300 0,1080 0,5360 

O2 0,0100 0,1490 0,1830 

Pbca (�I�= 61) 

a = 5,45, b = 5,19,  

c = 9,22  

Ti 0,5950 0,8521 0,6286 

O2 0,6087 0,5275 0,7294 

O3 0,6495 0,1779 0,5131 

 

�í999,9933 

 

4,4 

6. 
�D�\�Z�j�p��- 

�g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g 

P3121 (�I�= 152) 

a = 5,29, c = 6,13 

Ti 0,4530 0 1/3 

O 0,4080 0,3030 0,2150 

P6422 (�I�= 181) 

a = 5,77, c = 6,35   

Ti 1/2 0 0 

O 0,43939 0,2197 1/3 

�í999,9871 5,4 

7. �I�b�j�b�l 

Pa-3 (�I�= 205) 

a = 4,90 

Ti  0 0 0 

O 0,3410 0,3410 0,3410 

Pa-3 (�I�= 205) 

a = 4,88  

Ti  0 1/2 0 

O 0,6603 0,1603 0,3397 

 

�í999,9697 

 

3,3 

8. �N�e�m�h�j�b�l 

Fm-3m (�I�= 225) 

a = 4,84 

Ti  0 0 0 

O 1/4 1/4 1/4 

Fm-3m (�I�= 225) 

a = 4,81 

Ti  0 0 0 

O 3/4 3/4 3/4 

�í999,9601 3,1 

9. 

 

Fe2P 

 

P-62m (�I�= 189) 

a = 5,33, c = 3,13 

Ti1 1/3 2/3 1/2 

Ti2 0 0 0 

O1 0,2630 0 1/2 

O2 0,6010 0 0 

P-62m ���I�=��������) 

a = 5,30, c = 3,11 

Ti1 1/3 2/3 0 

Ti2 0 0 1/2 

O1 0,2628 0 0 

O2 0,6008 0 1/2 

�í999,9525 3,0 

 

�J�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �e�h�d�Z�e�g�_���D�E�� �L�Q�L�W�L�R�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�� �a�Z�� �•�_�^�Z�g�Z�_�k�l�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2�������d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=�����i�h�d�Z�a�Z�e�b�� �k�m�� �g�Z�•�g�b�`�m���l�h�l�Z�e�g�m�� �_�g�_�j�]�b�•�m��

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�m�� �a�Z���7�L�2�����,�,�� ���I�=�� ���������� �k�m�]�_�j�b�r�m�„�b�� �^�Z�� �•�_�� �l�h�� �g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�Z�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���� �M��

�g�h�j�f�Z�e�g�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z�����j�m�l�b�e���•�_���g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���7�L�2�����b���i�j�_�f�Z���e�b�l�_�j�Z�l�m�j�b���h�g��

�i�j�h�e�Z�a�b���d�j�h�a���n�Z�a�g�b���i�j�_�e�Z�a���i�j�\�h�]���j�_�^�Z���m���]�m�r�„�m���j�h�f�[�b�q�g�m���n�Z�a�m�����7�L�2�����,�,���i�j�b���i�j�b�l�b�k�p�b�f�Z��
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�b�a�g�Z�^�������*�3�D���b���l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�b���b�a�g�Z�^���������×�ƒ�&���>�����������������������@�����N�Z�a�Z���7�L�2�����,�,���•�_���l�Z�d�h�{�_���i�h�a�g�Z�l�Z���d�Z�h��

�d�h�e�m�f�[�b�l���b���m���i�j�_�l�o�h�^�g�b�f���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�b�f�Z���•�_���h�l�d�j�b�\�_�g�h���^�Z���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e���i�j�h�b�a�\�h�^�b��

�k�_�d�\�_�g�p�m�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b�����(�d�h�e�m�f�[�b�l�������(�Z�g�Z�l�Z�a�������(�j�m�l�b�e���>�������@���� �d�Z�h�� �r�l�h�� �•�_�� �i�j�b�f�_�„�_�g�h���b���m�� �h�\�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�m���� �F�_�{�m�l�b�f�����/�'�$�� �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z�� �m�� �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�b�� �k�Z���/�&�$�2���[�Z�a�b�q�g�b�f�� �k�_�l�h�f��

�f�h�`�_�� �[�b�l�b�� �\�_�h�f�Z�� �^�h�[�Z�j�� �Z�e�Z�l�� �a�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�_�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �m�� �_�d�k�l�j�_�f�g�b�f�� �m�k�e�h�\�b�f�Z��

�i�j�b�l�b�k�d�Z���b���l�_�f�i�_�j�Z�l�m�j�_�����L�j�_�[�Z���g�Z�i�h�f�_�g�m�l�b���^�Z���k�_���i�h�q�_�l�g�Z���k�b�f�_�l�j�b�•�Z���^�\�Z���j�Z�a�e�b�q�b�l�Z���l�b�i�Z��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� ���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�Z�����g�b�•�_���i�j�h�f�_�g�b�e�Z���g�Z�d�h�g���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���>���@���� �^�h�d���•�_��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �d�\�Z�j�p���g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�Z�g�����I�=�������������i�j�h�f�_�g�b�e�Z�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m���b�� �i�h�•�Z�\�b�e�Z�� �k�_�� �m��

�i�j�h�k�l�h�j�g�h�•�� �]�j�m�i�b���3���������� ���I�=�� ������������ �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�h�•�� �a�Z�� �d�\�Z�j�p���\�b�k�h�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�g�m��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�����M�a�b�f�Z�•�m�„�b���m���h�[�a�b�j���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z���b���\�j�_�^�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z��

�^�Z�l�_�� �m�� �l�Z�[�_�e�Z�f�Z���� �f�h�`�_���k�_���\�b�^�_�l�b�� �^�Z�� �k�\�b�� �l�b�i�h�\�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �i�h�d�Z�a�m�•�m�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�Z��

�k�\�h�•�k�l�\�Z���� �i�j�b�� �q�_�f�m�� �k�_�� �g�Z�•�g�b�`�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z������������ �H�9�����•�Z�\�‚�Z�� �d�h�^���)�H���3��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���� �Z�� �g�Z�•�\�_�„�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l�� �����������H�9�����d�h�^�� �d�\�Z�j�p���g�b�k�d�h�k�b�f�_�l�j�b�q�g�_���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_����

�j�Z�q�m�g�Z�l�_���/�'�$�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �F�h�`�_�� �k�_�� �i�j�b�f�_�l�b�l�b�� �^�Z�� �k�m�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�o�� �i�j�h�p�_�i�Z���a�Z�� �Z�g�Z�l�Z�a�� �����������H�9�����b�� �j�m�l�b�e�� �����������H�9�����[�b�e�_���g�b�`�_�� �h�^�� �i�h�a�g�Z�l�b�o����

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �^�h�[�b�•�_�g�b�o�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �����������H�9���a�Z�� �Z�g�Z�l�Z�a�� �b�� �����������H�9���a�Z�� �j�m�l�b�e������ �r�l�h�� �•�_�� �b��

�h�q�_�d�b�\�Z�g�h�����k���h�[�a�b�j�h�f���^�Z���'�)�7���/�'�$���h�[�b�q�g�h���i�h�l�p�_�ƒ�m�•�_���\�_�e�b�q�b�g�m���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�� 

�I�h�j�_�^�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �q�b�k�l�h�]���7�L�2�����^�_�h�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �m��

�h�d�\�b�j�m���h�\�_���^�h�d�l�h�j�k�d�_���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_���i�h�k�\�_�„�_�g���•�_���b���m�l�b�p�Z�•�m���^�h�i�Z�g�Z�l�Z���g�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�m���b���h�k�h�[�b�g�_��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�Z���d�h�•�b���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m���^�\�_���g�Z�•�a�Z�k�l�m�i�‚�_�g�b�•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���7�L�2�������I�h�j�_�^���^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z��

�g�Z���f�_�k�l�m���d�Z�l�•�h�g�Z���m�j�Z�{�_�g�h���•�_���b���^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���k�m�f�i�h�j�h�f���g�Z���f�_�k�l�m���d�b�k�_�h�g�b�d�Z�����M�d�h�e�b�d�h���k�_���k�Z�\��

�d�b�k�_�h�g�b�d���a�Z�f�_�g�b���k�m�f�i�h�j�h�f���^�h�[�b�•�Z���k�_���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_���7�L�6�����d�h�•�_���•�_���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���i�h�a�g�Z�l�h���b��

�d�j�b�k�l�Z�e�b�r�_���k�Z���&�G�,�����l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����B�a���l�h�]���j�Z�a�e�h�]�Z���•�_���m�l�b�p�Z�•���^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z���k�m�f�i�h�j�h�f���i�j�Z�„�_�g��

�a�Z�� �k�\�Z�� �l�j�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z�� �l�b�i�Z���� �l�•���� �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���� �j�m�l�b�e�� �b���&�G�,�������M���i�j�\�h�f�� �d�h�j�Z�d�m�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z��

�h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�Z���k�m���k�\�Z���l�j�b���k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z���l�b�i�Z���a�Z���7�L�2�����k�Z�k�l�Z�\���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=�����/�'�$���k�Z��

�d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�b�f�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� �I�_�j�^�_�\�±�A�m�g�]�_�j�� ���3�=������ �b���*�*�$���3�%�(���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� �b��

�j�_�a�m�e�l�Z�l�b���k�m���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���m���L�Z�[�_�e�b�������������>���������������@�����L�j�_�[�Z���g�Z�]�e�Z�k�b�l�b���^�Z���k�_���i�h�q�_�l�g�Z���k�b�f�_�l�j�b�•�Z��

�l�j�b�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�Z�� �l�b�i�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� ���Z�g�Z�l�Z�a���� �j�m�l�b�e�� �b���&�G�,���� �l�b�i���� �g�b�•�_�� �i�j�h�f�_�g�b�e�Z�� �g�Z�d�h�g��
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�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���'�)�7�� �f�_�l�h�^�h�f���� �H�\�h�� �•�_�� �^�h�g�_�d�e�_�� �h�q�_�d�b�\�Z�g�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�� �a�Z�� �g�b�k�d�h�_�g�_�j�]�_�l�k�d�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�� �b�� �j�m�l�b�e���� �f�_�{�m�l�b�f���� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���&�G�,���� �l�b�i�Z�� �•�_�� �a�Z�^�j�`�Z�e�Z�� �l�j�b�]�h�g�Z�e�g�m��

�i�j�h�k�l�h�j�g�m���]�j�m�i�m���3���P�������I�=�������������i�h�k�e�_���j�_�e�Z�d�k�Z�p�b�•�_���a�Z���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�������i�h�d�Z�a�m�•�m�„�b���i�j�_�^�\�b�{�_�g�_��

�l�_�h�j�b�•�k�d�_���k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���i�Z�j�Z�f�_�l�j�_���a�Z���g�h�\�m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���7�L�2�������L�Z�[�_�e�Z�������������� 

T�Z�[�_�e�Z 4.3. �?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �b�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���� �i�j�h�k�l�h�j�g�Z�� �]�j�m�i�Z 

(�I�=), �b �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_��(Å) �a�Z TiO2 �^�h�[�b�•�_�g�b���i�h�f�h�„�m LDA-PZ �b GGA-PBE 

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z [7]. 

 

�L�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_��

���?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b��

�i�h�^�Z�p�b�� 

LDA -PZ 

[7] 

GGA-PBE 

[7] 

TiO 2 �I�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z�����i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_�����c�� 

 

A�g�Z�l�Z�a 

 

I41/amd (�I�=��141) 

a = 3,7842 [231] 

c = 9,5146 

Ti 0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1669 

I41/amd (�I�=��141) 

a = 3,71, c = 9,69 

Ti 0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1701 

I41/amd (�I�=��141) 

a = 3,76, c = 9,92 

Ti 0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1701 

 

�J�m�l�b�e 

 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 4,6570 [232] 

c = 3,0093 

Ti 0 0 0 

O 0,3063 0,3063 0 

P42/mnm ���I�=���������� 

a = 4,52, c = 2,94 

Ti 0 0 0 

O 0,3035 0,3035 0 

P42/mnm ���I�=���������� 

a = 4,60, c = 2,99 

Ti 0 0 0 

O 0,3044 0,3044 0 

 

CdI2 

 

 

/ 

 

P-3m1 (�I�= 164) 

a = 2,98, c = 4,04 

Ti  0 0 0 

O 1/3 2/3 0,2264 

P-3m�������I�=���������� 

a = 3,03, c = 4,46 

Ti  0 0 0 

O 1/3 2/3 0,2047 

�
�?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b���i�h�^�Z�p�b���a�Z���&�G�,�����l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���g�b�k�m���^�h�k�l�m�i�g�b�� 

���������������M�i�h�j�_�^�g�Z���Z�g�Z�e�b�a�Z���i�j�h�g�Z�{�_�g�b�o���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o���b���l�_�h�j�b�•�k�d�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z 

�J�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �h�\�_�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_�� �k�_�� �^�h�[�j�h�� �k�e�Z�`�m�� �k�Z�� �i�j�_�l�o�h�^�g�b�f�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �b��

�l�_�h�j�b�•�k�d�b�f�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z���� �I�j�b�e�b�d�h�f�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�Z�� �i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �h�^�j�_�{�_�g�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b���'�)�7���i�j�h�j�Z�q�m�g�Z�� �i�h�d�Z�a�m�•�m�� �^�Z�� �•�_��

�i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_���Z�� �g�_�a�g�Z�l�g�h�� �i�h�l�p�_�ƒ�_�g�� �m�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�m�� �k�Z���*�*�$���3�%�(��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �^�h�d�� �•�_�� �i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_���k�� �f�Z�e�h�� �i�j�_�p�_�ƒ�_�g�� �j�Z�q�m�g�h�f�� �k�Z��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���/�'�$ ���3�=�����M�d�h�e�b�d�h�� �k�_���m�i�h�j�_�^�_�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �k�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f��
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�j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z�� �a�Z�� �j�m�l�b�e�g�b���l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �h�[�Z�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�Z�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�� �k�m��

�g�_�a�g�Z�l�g�h���i�h�l�p�_�ƒ�_�g�_���k�Z���h�[�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����f�_�{�m�l�b�f���*�*�$���3�%�(���i�h�d�Z�a�m�•�_���\�_�„�m���i�j�_�p�b�a�g�h�k�l����

�M�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �l�b�i�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���&�G�,�����k�Z�� �k�Z�k�l�Z�\�h�f���7�L�2�������g�_�� �i�h�k�l�h�•�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �b�e�b��

�l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �d�h�•�_�� �l�j�_�[�Z�� �m�i�h�j�_�^�b�l�b�� �m�� �L�Z�[�_�e�b�������������M�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �j�Z�q�m�g�Z�� �k�Z�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���� �^�h�r�e�h�� �•�_�� �^�h�� �\�_�„�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o�� �i�j�h�f�_�g�Z�� �b�� �i�j�h�[�e�_�f�Z���k�Z�� �e�h�d�Z�e�g�h�f��

�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�h�f�����l�_���^�h�[�b�•�_�g�b���i�h�^�Z�p�b���g�_�„�_���[�b�e�b���j�_�e�_�\�Z�g�l�g�b���a�Z���g�Z�k�l�Z�\�Z�d���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� 

���������������(���9�����d�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_ 

�>�Z���[�b���k�_���i�j�Z�l�b�e�Z���k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o���l�b�i�h�\�Z���d�h�•�b���k�m���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b���m��

�k�b�k�l�_�f�m���7�L�2�����m�j�Z�{�_�g�_�� �k�m���(���9�����d�j�b�\�_���d�h�•�_�� �i�h�d�Z�a�m�•�m�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_�� �h�^��

�a�Z�i�j�_�f�b�g�_���m���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�h�f���k�b�k�l�_�f�m�����D�j�b�\�_���k�m���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���g�Z���D�E���L�Q�L�W�L�R���g�b�\�h�m���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f��

�/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���b���i�j�b�d�Z�a�Z�g�_���g�Z���K�e�b�p�b�������������>���@�����D�Z�^�Z���k�_���m�i�h�j�_�^�_���f�b�g�b�f�m�f�b���l�h�l�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_���a�Z���k�_�^�Z�f���h�^�Z�[�j�Z�g�b�o���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���l�b�i�h�\�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���a�Z���q�b�k�l���7�L�2�������q�b�g�b���k�_���^�Z���•�_���l�b�i��

�7�L�2�����,�,���g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�b���� �H�\�Z�•�� �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �f�h�`�_�� �i�h�k�l�h�•�Z�l�b�� �m���7�L�2�����m�� �j�_�`�b�f�m�� �\�b�k�h�d�h�]��

�i�j�b�l�b�k�d�Z���>�������@���� �L�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �j�m�l�b�e�D���g�Z�e�Z�a�b�� �k�_�� �g�Z�� �^�j�m�]�h�f�� �f�_�k�l�m�� �i�j�_�f�Z���l�h�l�Z�e�g�h�f��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�f���j�Z�g�]�m���� �;�j�m�d�b�l���b���Z�g�Z�l�Z�a���k�_���l�Z�d�h�{�_���g�Z�e�Z�a�_���m���j�_�]�b�h�g�b�f�Z���g�_�]�Z�l�b�\�g�h�]���i�j�b�l�b�k�d�Z��

�i�j�_�f�Z���(���9�����^�b�•�Z�]�j�Z�f�m�� 

 

�K�e�b�d�Z�������������?�g�_�j�]�b�•�Z�� �m�� �n�m�g�d�p�b�•�b�� �a�Z�i�j�_�f�b�g�_���±���(���9���� �d�j�b�\�_�� �k�_�^�Z�f�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�o���7�L�2����

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���i�h�f�h�„�m���/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����'�)�7���f�_�l�h�^�h�f���>���@�� 

�D�Z�^�Z���•�_���m���i�b�l�Z�ƒ�m���i�h�j�_�{�_�ƒ�_���j�m�l�b�e�Z���b���Z�g�Z�l�Z�a�Z���k�Z���&�G�,�����l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_���a�Z���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2����

�g�Z�� �b�k�l�b�� �g�Z�q�b�g�� �•�_�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^�� �a�Z�i�j�_�f�b�g�_�����(���9�����d�j�b�\�_�������G�Z��
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�K�e�b�d�Z�f�Z�� �������������Z�����b�����[�����k�_���i�j�b�f�_�„�m�•�_�� �^�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�g�h�f�� �l�b�i�m�� �j�m�l�b�e�D���h�^�]�h�\�Z�j�Z�� �g�Z�•�g�b�`�Z��

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�Z���l�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z���g�Z���/�'�$ ���3�=���g�b�\�h�m���l�_�h�j�b�•�_�����^�h�d���k�m���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���j�m�l�b�e�D���b��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �k�e�b�q�g�_�� �g�Z�� �g�b�\�h�m�� �l�_�h�j�b�•�_���*�*�$���3�%�(���>���@�����H�q�_�d�b�\�Z�g�h���� �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���&�G�,�����e�_�`�b��

�\�b�k�h�d�h���b�a�g�Z�^���j�m�l�b�e�D���b���l�b�i�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a���m���l�h�l�Z�e�g�h�•���_�g�_�j�]�b�•�b�����r�l�h���m�d�Z�a�m�•�_���g�Z���\�b�k�h�d��

�g�b�\�h�� �g�_�k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b�� �b�� �h�[�•�Z�r�ƒ�Z�\�Z�� �a�Z�r�l�h�� �n�Z�a�Z���&�G�,�����g�b�•�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�� �i�j�h�g�Z�{�_�g�Z�� �m��

�q�b�k�l�h�f���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�m���7�L�2���� 

  
�Z�� �[�� 

�K�e�b�d�Z��4.2. �D�j�b�\�_�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�b�•�Z�� �h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_, �(���9�����a�Z��TiO2 �k�Z�k�l�Z�\�� �b �a�Z�� �l�j�b��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z�� �l�b�i�Z: �Z�g�Z�l�Z�a���� �j�m�l�b�e�� �b��CdI2 �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �i�h�f�h�„�m�� �Z����LDA-PZ �b�� �[����

GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h [7]. 

���������������+���S�����d�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�l�Z�e�i�b�•�_���h�^���i�j�b�l�b�k�d�Z 

�I�j�_�f�Z���d�j�b�\�h�•���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�l�Z�e�i�b�•�_���h�^���i�j�b�l�b�k�d�Z���g�Z���K�e�b�p�b���������������i�j�_�e�Z�a���g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�_�]��

�l�b�i�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���7�L�2�����,�,���m���=�U�2�����f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���•�Z�\�‚�Z���k�_���i�j�b���i�j�b�l�b�k�d�m���h�^�������*�3�Z���>���@�����M�a��

�^�Z�‚�_�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�� �i�j�b�l�b�k�d�Z���� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���=�U�2�����f�h�`�_�� �^�Z�� �k�_�� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�b�r�_�� �m���7�L�2�����5���g�Z��

�i�j�b�[�e�b�`�g�h���������*�3�Z�� 
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�K�e�b�d�Z 4.3. �?�g�l�Z�e�i�b�•�Z �m�� �n�m�g�d�p�b�•�b���i�j�b�l�b�k�d�Z���± H(p) �d�j�b�\�_ �m �j�_�]�b�h�g�m �\�b�k�h�d�h�] �i�j�b�l�b�k�d�Z 

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ �i�h�f�h�„�m LDA-PZ �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z [4]. 

���������������L�_�h�j�b�•�k�d�h���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�_���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���q�b�k�l�h�]���L�L�2�����•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z 

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �k�m�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���a�Z�� �k�\�_�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_��

�q�b�k�l�h�]���7�L�2���� �i�h�f�h�„�m�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���±�� �/�'�$ �� �b�� �o�b�[�j�b�^�g�b�f�� �%���/�<�3�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f����

�?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �b�a�� �e�b�l�_�j�Z�l�m�j�_�� �b�f�i�e�b�p�b�j�Z�•�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �j�m�l�b�e�Z�� �d�Z�h��

�l�_�j�f�h�^�b�g�Z�f�b�q�d�b�� �g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�m���� �^�h�d�� �i�j�_�l�o�h�^�g�b�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �m�d�Z�a�m�•�m�� �g�Z�� �g�Z�•�g�b�`�m��

�l�h�l�Z�e�g�m���_�g�_�j�]�b�•�m���a�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�m���l�b�i�Z���7�L�2�����,�,�����d�h�e�m�f�[�b�l�������<�j�_�^�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z��

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���m���h�\�h�M���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b���k�m���g�b�`�_���h�^���h�g�b�o���^�h�[�b�•�_�g�b�o���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���a�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �j�m�l�b�e�Z���� �d�Z�d�h�� �k�_�� �b�� �h�q�_�d�m�•�_�� �m�� �j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �k�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���/�'�$�� �>���@�����^�h�d�� �•�_���m��

�j�Z�q�m�g�b�f�Z���k�Z���o�b�[�j�b�^�g�b�f���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���^�h�r�e�h���^�h���i�j�_�p�_�ƒ�b�\�Z�ƒ�Z���\�j�_�^�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]��

�i�j�h�p�_�i�Z�����r�l�h���•�_���l�Z�d�h�{�_���h�q�_�d�b�\�Z�g�h���m���j�Z�q�m�g�b�f�Z���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���k�b�k�l�_�f�Z���f�_�l�Z�e�g�b�o���h�d�k�b�^�Z���h�\�h�f��

�\�j�k�l�h�f���d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����J�Z�q�m�g�b�f�Z�� �k�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���*�*�$���3�%�(���^�h�[�b�•�_�g�_�� �k�m��

�\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �h�^�������������_�9���a�Z�� �Z�g�Z�l�Z�a�� �b�������������H�9���a�Z�� �j�m�l�b�e���d�h�•�_�� �k�m�� �[�e�b�k�d�_��

�g�Z�•�i�j�b�[�e�b�`�g�b�•�_�f ���k�e�Z�]�Z�ƒ�m���k�Z���^�h�k�l�m�i�g�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���i�h�^�Z�p�b�f�Z���d�h�•�b���k�m���i�h�d�Z�a�Z�e�b��

�j�Z�q�m�g�b���k�Z���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f���±���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a�����������H�9���b���j�m�l�b�e�����������H�9�����_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b���i�h�^�Z�p�b����

�Z�g�Z�l�Z�a�����������H�9�����j�m�l�b�e�������������H�9���>�������������������@�������^�h�d���•�_���j�Z�q�m�g���o�b�[�j�b�^�g�b�f���%���/�<�3���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f��

�i�h�d�Z�a�Z�h�� �a�g�Z�l�g�h�� �\�_�„�_�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���±���a�Z�� �Z�g�Z�l�Z�a�� ���������H�9���b�� �j�m�l�b�e�� ���������H�9��

���L�Z�[�_�e�_�������������b�������������� 
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�������� �J�_�a�m�e�l�Z�l�b���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���b���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���^�h�i�b�j�Z�g�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���g�Z���[�Z�a�b��
�7�L�2�����g�Z���D�E���L�Q�L�W�L�R���g�b�\�h�m 

���������������I�j�_�^�\�b�{�Z�ƒ�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���f�_�l�h�^�Z�f�Z���3�&�$�(���b���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_ 

�A�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �^�h�i�b�j�Z�g�_�� �d�Z�g�^�b�^�Z�l�_�� �q�b�k�l�h�]�� �l�b�l�Z�g���,�9�����h�d�k�b�^�Z���� �d�j�b�k�l�Z�e�g�_��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a���±���d�h�j�b�r�„�_�g�_���k�m���f�_�l�h�^�_���j�m�^�Z�j�_�ƒ�Z���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���� �f�_�l�h�^�Z���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_���b��

�f�_�l�h�^�Z���Z�l�h�f�k�d�_���a�Z�f�_�g�_���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•���„�_�e�b�•�b���±���3�&�$�(�����I�h�e�Z�a�g�b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���a�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�g�m��

�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�m���^�h�[�b�•�_�g�b���k�m���j�m�^�Z�j�_�ƒ�_�f���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���b���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���,�&�6�'���[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���h�^�Z�d�e�_��

�k�m���i�j�_�m�a�_�l�b���i�h�^�Z�p�b���h���k�l�j�m�d�l�m�j�b���^�h�[�b�•�_�g�b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���i�m�l�_�f�����A�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�m���Z�g�Z�l�Z�a�Z����

�d�h�•�Z�� �•�_�� �^�h�i�b�j�Z�g�Z���� �d�h�j�b�r�„�_�g�Z�� �•�_�� �f�_�l�h�^�Z�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_���� �d�Z�d�h�� �[�b�� �k�_�� �i�h�k�l�b�]�e�_�� �`�_�‚�_�g�_��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���^�h�i�Z�g�Z�l�Z���$�X�����$�J���b���&�X���m�����'�� �b�����'�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z�����Z���i�h�l�h�f���b���f�_�l�h�^�Z���Z�l�h�f�k�d�_��

�a�Z�f�_�g�_���m���i�j�b�f�b�l�b�\�g�h�•���„�_�e�b�•�b���a�Z���^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���k�m�f�i�h�j�h�f���m���h�^�j�_�{�_�g�b�f���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z�����i�j�b��

�q�_�f�m�� �k�m�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�� �b�k�l�b�� �_�n�_�d�l�b�� �b�� �g�Z�� �k�l�j�m�d�m�l�Z�f�Z�� �j�m�l�b�e�g�_�� �b���&�G�,�����n�Z�a�_�����r�l�h�� �„�_�� �[�b�l�b��

�^�_�l�Z�‚�g�h���h�[�•�Z�r�ƒ�_�g�h���m���^�Z�‚�_�f���l�_�d�k�l�m�� 

�$�E���L�Q�L�W�L�R���i�j�h�j�Z�q�m�g�b���k�m���h�[�Z�\�‚�_�g�b���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���&�U�\�V�W�D�O�������>�����@���k�h�n�l�\�_�j�k�d�h�]���i�Z�d�_�l�Z�����d�h�•�b��

�k�_�� �a�Z�k�g�b�\�Z�� �g�Z�� �e�b�g�_�Z�j�g�h�•�� �d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�b�� �Z�l�h�f�k�d�b�o�� �h�j�[�b�l�Z�� ���/�&�$�2�������;�Z�a�b�q�g�b�� �k�_�l�h�\�b�� �k�\�b�o��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� ���_�g�]�����D�O�O�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �E�D�V�L�V���V�H�W�����$�(�%�6�����d�h�j�b�r�„�_�g�b�� �a�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�_���±���>���V���S���G�@���a�Z��

�l�b�l�Z�g�b�•�m�f���>���������� �������@���� �>���V���S�@���a�Z�� �d�b�k�_�h�g�b�d���>���������� �������@���b�� �>���V���S���G�@���a�Z�� �k�m�f�i�h�j���>���������� �������@��

���>�h�^�Z�l�Z�d�� ������ �i�h�]�e�Z�\�‚ �Z���� �L�Z�[�_�e�Z�� �>���L���������������� �E�h�d�Z�e�g�Z�� �h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z�� �•�_�� �b�a�\�j�r�_�g�Z�� �f�_�l�h�^�h�f��

�l�_�h�j�b�•�_�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���]�m�k�l�b�g�_�� ���'�)�7�����d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���^�\�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���±���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�Z��

�e�h�d�Z�e�g�_�� �]�m�k�l�b�g�_�� ���/�'�$�����k�Z�� �d�h�j�_�e�Z�p�b�h�g�b�f�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� �I�_�j�^�_�\�±�A�m�g�]�_�j�� ���3�=�����>�������@�����b��

�Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�h�f���]�_�g�_�j�Z�e�b�a�h�\�Z�g�h�]�� �]�j�Z�^�b�•�_�g�l�Z�� ���*�*�$�����k�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� �I�_�j�^�_�\���;�m�j�d�_��

�?�j�g�a�_�j�o�h�n�� ���3�%�(�����>�������@�����?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �i�h�^�Z�p�b���d�h�•�b���k�m�� �d�h�j�b�r�„�_�g�b�� �a�Z�� �i�h�q�_�l�g�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���i�Z�j�Z�f�_�l�j�_���m���i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z���b���i�j�_�m�a�_�l�b���k�m���b�a���,�&�6�'���[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���>�����@�����I �h�l�i�m�g�Z��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z�� �j�_�e�Z�d�k�Z�p�b�•�Z���b�a�\�j�r�_�g�Z���•�_���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �Z�g�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �]�j�Z�^�b�•�_�g�Z�l�Z���>���������������@����

�K�b�f�_�l�j�b�•�_�� �b�� �i�j�h�k�l�h�j�g�_�� �]�j�m�i�_�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �h�^�j�_�{�b�\�Z�g�_�� �k�m�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f��

�Z�e�]�h�j�b�l�Z�f�Z���6�)�1�'���b���5�*�6���>�������@�����Z���^�m�i�e�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���k�m���m�d�e�h�ƒ�_�g�_���i�h�f�h�„�m���&�0�3�=���Z�e�]�h�j�b�l�f�Z��

�>�������@���� �b�f�i�e�_�f�_�g�l�b�j�Z�g�h�]�� �m�� �i�j�h�]�j�Z�f�m���.�3�/�H�7�����J�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �k�m�� �Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�b�� �m�� �i�j�h�]�j�Z�f�k�d�h�f��

�i�Z�d�_�l�m���.�3�/�H�7���>�������@���b���\�b�a�m�Z�e�b�a�h�\�Z�g�b�� �m�� �i�j�h�]�j�Z�f�m���9�(�6�7�$���>�����@�����<�b�r�_�� �b�g�n�h�j�f�Z�p�b�•�Z�� �h��
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�i�j�_�l�o�h�^�g�b�f�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�f�� �k�l�m�^�b�•�Z�f�Z�� �d�h�•�_�� �k�m�� �\�_�j�b�n�b�d�h�\�Z�g�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �i�h�^�Z�p�b�f�Z��

�g�Z�e�Z�a�_�� �k�_�� �m�� �j�Z�^�h�\�b�f�Z�� �A�Z�]�h�j�Z�p�� �b���^�j���� �����������������Q�_�[�_�e�Z�� �b���^�j���� ���������������� �E�m�d�h�\�b�„�� �b�� �^�j���� ����������������

�P�\�b�•�h�\�b�„���:�e�Z�]�b�„���b���^�j�������������������������������b���F�Z�l�h�\�b�„���b���^�j�������������������>�������������������������@�� 
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�k�Z�k�l�Z�\�Z���k�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�h�f���l�b�i�Z���&�G�,�����d�h�g�k�l�j�m�b�k�Z�g�Z�������î�������î�������k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z���k�Z���m�d�m�i�g�h���������Z�l�h�f�Z��

�������Z�l�h�f�Z���7�L���b���������Z�l�h�f�Z���2�����h�^���d�h�•�b�o���k�m���q�_�l�b�j�b���d�b�k�_�h�g�b�d�Z���a�Z�f�_�ƒ�_�g�Z���k�m�f�i�h�j�h�f�����J�_�a�m�e�l�Z�l�b��

�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���g�Z�d�h�g���m�\�h�{�_�ƒ�Z�������������k�m�f�i�h�j�Z���m���7�L�2�����i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���k�m���m���L�Z�[�_�e�b���������� 

T�Z�[�_�e�Z 4.4. �I�j�_�^�\�b�{�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_���b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�b�o���„�_�e�b�•�Z��(Å) 

�a�Z TiO1,5S0,5 �i�h�f�h�„�m LDA-PZ �b��GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z [7]. 

TiO 1,5S0,5 
�L�b�i��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_ 
LDA -PZ GGA-PBE 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z��

�]�j�m�i�Z����

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b��

�•�_�^�b�g�b�q�g�_��

�„�_�e�b�•�_�����c�� 

A�g�Z�l�Z�a 

Imm�������I�=�������� 

a = 4,46, b = 3,68 

c = 9,35 

Ti1 0 0 0,2520 

Ti2 0 1/2 0,5186 

S 0 0 0 

O1 0 1/2 0,7119 

O2 0 0 0,4588 

O3 0 1/2 0,2809 

Imm�������I�=�������� 

a = 4,57, b = 3,72 

c = 9,74 

Ti1 0 0 0,2455 

Ti2 0 1/2 0,5116 

S 0 0 0 

O1 0 1/2 0,6973 

O2 0 0 0,4475 

O3 0 1/2 0,2707 

 

�J�m�l�b�e 

 

Amm�������I�=�������� 

a = 3,03, b = 6,33 

c = 7,33 

Ti1 0 0 0,3266 

Ti2 1/2 0 0,7616 

S 0 0 0 

O1 0 0 0,5933 

O2 1/2 0,1915 0,2953 

Amm�������I�=�������� 

a = 3,07, b = 6,46 

c = 7,44 

Ti1 0 0 0,3281 

Ti2 1/2 0 0,7641 

S 0 0 0 

O1 0 0 0,5964 

O2 1/2 0,1906 0,2989 

 

CdI 2 

 

Pm ���I�=������ 

a = 5,50, b = 3,14 

c = 4,60, �� = 113,42° 

Ti1 0,2372 0 0,6513 

Ti2 0,7343 1/2 0,6964 

S 0,0425 0 0,0568 

O1 0,4386 1/2 0,8532 

O2 0,9745 1/2 0,5116 

O3 0,5438 0 0,5129 

Pm ���I�=������ 

a = 5,43, b = 3,13 

c = 5,28, �� = 109,26° 

Ti1 0,2521 0 0,7131 

Ti2 0,7320 1/2 0,6622 

S 0 0 0 

O1 0,4514 1/2 0,8633 

O2 0,0060 1/2 0,5256 

O3 0,5293 0 0,5180 
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�=�_�g�_�j�Z�e�g�h���� �m�h�q�Z�\�Z�� �k�_�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �k�b�f�_�l�j�b�•�_�� �m�� �k�\�Z�d�h�•�� �h�^�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�g�b�o�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���� �M�\�h�{�_�ƒ�_�� �\�_�„�_�]���Z�g�•�h�g�Z�� �k�m�f�i�h�j�Z�� �m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� ���•�h�g�k�d�b���j�Z�^�b�•�m�k���6���í
���•�_�� �����������c�����m��

�i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �Z�l�h�f�h�f�� �d�b�k�_�h�g�b�d�Z�����•�h�g�k�d�b�� �j�Z�^�b�•�m�k���2���í
���•�_�� ���������c���i�j�_�f�Z���6�K�D�Q�Q�R�Q���m������������������

�^�_�n�h�j�f�b�r�_���k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �b�� �k�f�Z�ƒ�m�•�_�� �ƒ�_�g�m�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m�����Z�e�b�� �[�_�a�� �h�[�a�b�j�Z�� �g�Z�� �l�h�� �a�Z�^�j�`�Z�\�Z�� �k�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i�� �Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �j�m�l�b�e�Z���g�Z�d�h�g���'�)�7���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����i�h�l�\�j�{�_�g�h���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f��

�&�0�3�=���Z�e�]�h�j�b�l�f�Z���>�������@���b�f�i�e�_�f�_�g�l�b�j�Z�g�h�]���m�� �k�h�n�l�\�_�j�m���.�3�/�H�7���>�������@�����r�l�h���m�d�Z�a�m�•�_���^�Z�� �k�m��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �j�m�l�b�e�Z���^�h�[�j�b���d�Z�g�^�b�^�Z�l�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �m�� �o�_�f�b�•�k�d�h�f�� �k�b�k�l�_�f�m��

�7�L�2�������6���������� �R�l�Z�\�b�r�_���� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �h�[�_�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �k�m�� �[�b�e�_�� �[�e�Z�]�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�_���� �Z��

�k�b�f�_�l�j�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b�� �j�m�l�b�e�Z�� �b�f�Z�•�m�� �j�_�^�m�d�h�\�Z�g�m���k�b�f�_�l�j�b�•�m�����b�a���l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�_���m���j�h�f�[�b�q�g�m��

�k�b�f�_�l�j�b�•�m�����K�e�b�d�Z�����������Z�����b�������������[������ 

 

 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 

�K�e�b�d�Z��4.4. a) �:�g�Z�l�Z�a �k�l�j�m�d�l�m�j�Z; �[) �J�m�l�b�e �k�l�j�m�d�l�m�j�Z, �b �\) CdI2 �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b �l�b�i �a�Z��

TiO1,5S0,5. �:�l�h�f�b �d�b�k�_�h�g�b�d�Z �b �k�m�f�i�h�j�Z �k�m �h�a�g�Z�q�_�g�b �p�j�\�_�g�h�f �b �`�m�l�h�f �[�h�•�h�f, �j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h 

[41]. 

�G�Z�b�f�_���� �k�b�f�_�l�j�b�•�Z�� �n�Z�a�_���Z�g�Z�l�Z�a���•�_�� �k�g�b�`�_�g�Z�� �b�a�� �i�j�h�k�l�h�j�g�_�� �]�j�m�i�_���,�������D�P�G�����I�=������������ �m��

�i�j�h�k�l�h�j�g�m�� �]�j�m�i�m���,�P�P�������I�=������������ �Z�� �k�b�f�_�l�j�b�•�Z�� �l�b�i�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �j�m�l�b�e�D���•�_�� �k�g�b�`�_�g�Z�� �b�a��

�i�j�h�k�l�h�j�g�_�� �]�j�m�i�_���3�������P�Q�P�����I�=������������ �m�� �i�j�h�k�l�h�j�g�m�� �]�j�m�i�m���$�P�P�������I�=������������ �A�Z�� �j�Z�a�e�b�d�m�� �h�^��

�k�e�m�q�Z�•�_�\�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�D�����&�G�,�����l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���g�b�•�_���k�Z�q�m�\�Z�g���g�Z�d�h�g���'�)�7���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����b��

�m�f�_�k�l�h�� �l�h�]�Z���� �i�h�k�f�Z�l�j�Z�f�h�� �g�h�\�b�� �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �g�Z�e�b�d���&�G�,�����•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�m���7�L�2�������6�����������K�e�b�d�Z��

�����������\���������K�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�e�b�q�g�Z���&�G�,�����k�l�j�m�d�l�m�j�b���g�_���b�a�]�e�_�^�Z���d�Z�h���^�h�[�Z�j���d�Z�g�^�b�^�Z�l���a�Z���h�\�Z�•���k�b�k�l�_�f����

�D�� 
 

�[�� �\�� 
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�i�h�r�l�h�� �•�_�� �•�Z�d�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�D�����k�Z�� �^�j�Z�k�l�b�q�g�h�� �j�_�^�m�d�h�\�Z�g�h�f�� �k�b�f�_�l�j�b�•�h�f�� �b�a�� �l�j�b�]�h�g�Z�e�g�_��

�i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_���\�b�k�h�d�_���k�b�f�_�l�j�b�•�_���3���P�������I�=�������������^�h���f�h�g�h�d�e�b�g�b�q�g�_���g�b�k�d�_���k�b�f�_�l�j�b�•�_���3�P��

���I�=���������i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_�����F�_�{�m�l�b�f�����g�h�\�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�e�b�q�g�Z���&�G�,�������K�e�b�d�Z�������������\�������i�h�d�Z�a�m�•�_��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�m�� �k�e�h�•�_�\�b�l�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �b�a���i�h�e�Z�a�g�_���&�G�,�����d�Z�h�� �g�Z���K�e�b�p�b�� �����������\������ �R�l�Z�\�b�r�_����

�j�Z�g�]�b�j�Z�ƒ�_�� �m���l�h�l�Z�e�g�h�•�� �_�g�_�j�]�b�•�b�� �k�_�� �j�Z�a�e�b�d�m�•�_�� �m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �q�b�k�l�b�f���7�L�2�������K�l�j�m�d�l�m�j�Z��

�j�m�l�b�e�D���•�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���f�b�g�b�f�m�f���a�Z���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�������6���������[�_�a���h�[�a�b�j�Z���g�Z���j�Z�q�m�g�k�d�b���i�j�b�k�l�m�i�����^�h�d���•�_��

�a�Z���q�b�k�l���7�L�2�����l�h���[�b�h���l�b�i���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� 

�7�L�2�6 

�M�\�h�{�_�ƒ�_�������������k�m�f�i�h�j�Z���m���k�b�k�l�_�f���7�L�2�����j�_�a�m�e�l�b�j�Z���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_�f���7�L�2�6���b���^�h�^�Z�l�g�h���i�h�\�_�„�Z�\�Z��

�k�e�h�`�_�g�h�k�l���b�k�i�b�l�Z�g�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����A�Z�g�b�f�‚�b�\�h���•�_���^�Z���k�\�Z�d�b���h�^���k�l�j�m�d�m�j�g�b�o���d�Z�g�^�b�^�Z�l�Z�����Z�g�Z�l�Z�a����

�j�m�l�b�e�� �b���&�G�,�������b�a�]�e�_�^�Z�� �d�Z�h�� �^�h�[�Z�j�� �d�Z�g�^�b�^�Z�l�� �a�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �m���7�L�2�6���k�b�k�l�_�f�m���� �k�Z�� �k�Z�q�m�\�Z�g�b�f��

�h�j�b�]�b�g�Z�e�g�b�f���l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_���g�Z�d�h�g���'�)�7���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����i�h�l�\�j�{�_�g�h���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���&�0�3�=��

�Z�e�]�h�j�b�l�f�Z�������M���k�e�m�q�Z�•�m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���•�_���[�e�Z�]�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�Z���b���k�b�f�_�l�j�b�•�Z��

�k�f�Z�ƒ�_�g�Z���k�Z���l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�_���,�������D�P�G�����I�=�������������i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_���g�Z���j�h�f�[�b�q�g�m���,�P�P�D�����I�=����������

�i�j�h�k�l�h�j�g�m���]�j�m�i�m�����L�Z�[�_�e�Z���������������K�e�b�d�Z�������������D������ 

T�Z�[�_�e�Z 4.5.���I�j�_�^�\�b�{�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����i�j�h�k�l�h�j�g�_���]�j�m�i�_���b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�b�o���„�_�e�b�•�Z�����c����

�a�Z TiOS (50 % S) �j�Z�q�m�g�Z�l�b���i�h�f�h�„�m��LDA-PZ �b��GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� 

TiOS �L�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_ LDA -PZ GGA-PBE 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z��

�]�j�m�i�Z����

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b��

�•�_�^�b�g�b�q�g�_��

�„�_�e�b�•�_�����c�� 

A�g�Z�l�Z�a 

Imma ���I�=�������� 

a = 4,76, b = 3,68, c = 9,77 

Ti 0 3/4 0,8737 

S 0 3/4 0,6354 

O 0 3/4 0,0811 

Imma ���I�=�������� 

a = 4,84, b = 3,73, c = 10,17 

Ti 0 3/4 0,8766 

S 0 3/4 0,6445 

O 0 3/4 0,0791 

 

�J�m�l�b�e 

 

Cmmm ���I�=�������� 

a = 6,40, b = 8,29, c = 3,03 

Ti1 0 0 0 

Ti2 0 1/2 1/2 

S 0 0,7113 0 

O 0,1905 0 1/2 

Cmmm ���I�=�������� 

a = 6.52, b = 8.41, c = 3.11 

Ti1 0 0 0 

Ti2 0 1/2 1/2 

S 0 0,7089 0 

O 0,1891 0 1/2 

CdI2 

P3m�������I�=���������� 

a = 3,14, c = 4,71 

Ti 0 0 0 

P3m�������I�=���������� 

a = 3,20, c = 5,06 

Ti 0 0 0 
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�K�e�b�d�Z 4.5. a) �:�g�Z�l�Z�a �k�l�j�m�d�l�m�j�Z; �[) �J�m�l�b�e �k�l�j�m�d�l�m�j�Z, �b �\) CdI2 �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b �l�b�i TiOS. 

�:�l�h�f�b �d�b�k�_�h�g�b�d�Z �b �k�m�f�i�h�j�Z �k�m �h�a�g�Z�q�_�g�b �p�j�\�_�g�h�f �b �`�m�l�h�f �[�h�•�h�f, �j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h [41]. 

�J�m�l�b�e�g�b���l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���b�f�Z���k�f�Z�ƒ�_�g�m���k�b�f�_�l�j�b�•�m���k�Z���3���w���P�Q�P�����I�=�������������g�Z���&�P�P�P�����I�=��

���������i�j�h�k�l�h�j�g�m���]�j�m�i�m�����L�Z�[�_�e�Z���������������K�e�b�d�Z�������������[���������L�j�_�„�b���l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���d�Z�g�^�b�^�Z�l�����&�G�,�������b�f�Z��

�k�b�f�_�l�j�b�•�m�� �k�f�Z�ƒ�_�g�m�� �k�Z���3�u
$���P���� ���I�=������������ �g�Z���3���P���� ���I�=������������ �i�j�h�k�l�h�j�_�� �]�j�m�i�_���� �Z�e�b�� �•�_��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�Z�� �k�e�h�•�_�\�b�l�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �h�q�m�\�Z�g�Z�����K�e�b�d�Z�������������\�������� �L�j�_�[�Z�� �g�Z�i�h�f�_�g�m�l�b�� �^�Z��

�i�j�b�k�m�k�l�\�h������������ �k�m�f�i�h�j�Z�� �m���i�j�h�l�h�l�b�i�k�d�b�f���k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �b�� �j�m�l�b�e�D���b�a�Z�a�b�\�Z�� �[�e�Z�]�_��

�i�j�h�f�_�g�_�� �k�b�f�_�l�j�b�•�_���� �^�h�d���&�G�,���� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �i�h�d�Z�a�m�•�_�� �\�b�k�h�d�m�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m�� �b���f�Z�ƒ�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���i�j�h�f�_�g�_���m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z�������������b�a�f�_�g�_���k�m�f�i�h�j�Z���d�b�k�_�h�g�b�d�Z�����\�b�^�_�l�b���L�Z�[�_�e�_������������

�b�������������� 

�7�L�2�������6������ 

�D�Z�^�Z�� �d�h�e�b�q�b�g�Z�� �k�m�f�i�h�j�Z���i�h�k�l�Z�g�_�� �\�_�„�Z�� �h�^���d�h�e�b�q�b�g�_���d�b�k�_�h�g�b�d�Z�� �m���Z�g�Z�l�Z�a�m���� �j�m�l�b�e�m�� �b��

�k�l�j�m�d�l�m�j�b���l�b�i�Z���&�G�,�������^�h�[�b�•�Z���k�_���b�k�l�Z���k�b�f�_�l�j�b�•�Z���d�Z�h���b���a�Z���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�������6���������[�h�]�Z�l���d�b�k�_�h�g�b�d�h�f����

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_���a�Z���i�j�_�^�\�b�{�_�g�_���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2�������6��������

S 2/3 1/3 0,3308 

O 1/3 2/3 0,8484 

S 2/3 1/3 0,3090 

O 1/3 2/3 0,8587 

�D�� �[�� �\�� 
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�^�Z�l�b���k�m���m���L�Z�[�_�e�b�������������b���i�h�d�Z�a�m�•�m���i�h�\�_�„�Z�g�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z���7�L�2�������6���������k�Z�k�l�Z�\�h�f����

�^�h�d���k�m���h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_���i�j�_�^�\�b�{�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�_���g�Z���K�e�b�p�b���������� 

T�Z�[�_�e�Z 4.6. �I�j�_�^�\�b�{�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����i�j�h�k�lo�j�ge �]�j�m�i�_���b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�b�o���„�_�e�b�•�Z�����c����

�a�Z��TiO0,5S1,5 (75 % S�����i�h�f�h�„�m��LDA-PZ �b��GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� 

TiO 0,5S1,5 
�L�b�i��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_ 
LDA -PZ GGA-PBE 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z��

�]�j�m�i�Z����

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b��

�•�_�^�b�g�b�q�g�_��

�„�_�e�b�•�_�����c�� 

A�g�Z�l�Z�a 

Imm�������I�=�������� 

a = 4,69, b = 4,38, c = 9,65 

Ti1 1/2 0 0,4588 

Ti2 0 0 0,1873 

S1 1/2 0 0,2231 

S2 0 0 0,4572 

S3 0 1/2 0,2112 

O 0 0 0 

Imm�������I�=�������� 

a = 4,71, b = 4,49, c = 10,27 

Ti1 1/2 0 0,4536 

Ti2 0 0 0,1753 

S1 1/2 0 0,2290 

S2 0 0 0,4417 

S3 0 1/2 0,1932 

O 0 0 0 

 

�J�m�l�b�e 

 

Amm�������I�=�������� 

a = 3,26, b = 8,07, c = 7,07 

Ti1 1/2 0 0,8591 

Ti2 0 0 0,2831 

S1 1/2 0,7063 0,7905 

S2 0 0 0,6147 

O 0 0 0 

Amm�������I�=�������� 

a = 3,32, b = 8,23, c = 7,23 

Ti1 1/2 0 0,8567 

Ti2 0 0 0,2835 

S1 1/2 0,7037 0,7942 

S2 0 0 0,6169 

O 0 0 0 

CdI2 

Pm ���I�=������ 

a = 5,58, b = 3,23, c = 5,14 

�� = 93,40° 

Ti1 0,8334 0 0,3118 

Ti2 0,8786 1/2 0,8384 

S1 0,5814 0 0,6444 

S2 0,5488 1/2 0,1332 

S3 0,1165 1/2 0,4930 

O 0 0 0 

Pm ���I�=������ 

a = 5,48, b = 3,30, c = 5,71 

�� = 92,23° 

Ti1 0,8571 0 0,3181 

Ti2 0,8849 1/2 0,8425 

S1 0,6102 0 0,6512 

S2 0,5881 1/2 0,1532 

S3 0,1200 1/2 0,5002 

O 0 0 0 
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�K�e�b�d�Z���������� a) A�g�Z�l�Z�a �k�l�j�m�d�l�m�j�Z, �[) �J�m�l�b�e���k�l�j�m�d�l�m�j�Z �b���\) CdI2 �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_ TiO0,5S1,5. 

�:�l�h�f�b �d�b�k�_�h�g�b�d�Z �b �k�m�f�i�h�j�Z �k�m �h�a�g�Z�q�_�g�b �p�j�\�_�g�h�f �b �`�m�l�h�f �[�h�•�h�f, �j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h. 

�B�Z�d�h�������������b�������������k�m�f�i�h�j�g�_���b�a�f�_�g�_���j�_�a�m�e�l�m�•�m���b�k�l�h�f���k�b�f�_�l�j�b�•�h�f���a�Z���j�m�l�b�e�����Z�g�Z�l�Z�a��

�b���&�G�,�����k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �l�b�i�h�\�_���� �i�h�k�l�h�•�b�� �g�_�d�h�e�b�d�h�� �\�Z�`�g�b�o�� �j�Z�a�e�b�d�Z���� �K�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i���&�G�,�����m��

�k�Z�k�l�Z�\�m���7�L�2�������6���������[�h�]�Z�l�h�f���d�b�k�_�h�g�b�d�h�f���i�h�•�Z�\�‚�m�•�_���k�_���m���f�h�g�h�d�e�b�g�b�q�g�h�•���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b��

�3�P�����I�=���������� �f�_�{�m�l�b�f���� �l�h�� �•�_�� �b�a�m�a�_�l�g�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �k�e�b�q�g�Z���&�G�,�������H�\�^�_���� �k�Z��

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_�f���7�L�2�������6���������[�h�]�Z�l�b�f���k�m�f�i�h�j�h�f�����k�l�j�m�d�l�m�j�Z���&�G�,�����i�h�•�Z�\�‚�m�•�_���k�_���m���b�k�l�h�•���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•��

�]�j�m�i�b���3�P�����I�=���������� �Z�e�b�� �h�j�b�]�b�g�Z�e�g�b�� �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �•�_�� �k�Z�q�m�\�Z�g�� �g�Z�d�h�g���'�)�7���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_��

���i�h�l�\�j�{�_�g�h�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���&�0�3�=���Z�e�]�h�j�b�l�f�Z������ �>�Z�d�e�_���� �a�Z�� �j�Z�a�e�b�d�m�� �h�^�� ������ ���� �k�m�f�i�h�j�g�_��

�k�m�i�k�l�b�l�m�p�b�•�_�����&�G�,�����n�Z�a�Z���k�Z���������� ���k�m�f�i�h�j�Z���g�Z���Z�g�•�h�g�k�d�h�f���i�h�e�h�`�Z�•�m���d�b�k�_�h�g�b�d�Z�����b�Z�d�h���[�e�Z�]�h��

�^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�Z���� �^�h�[�Z�j�� �•�_�� �d�Z�g�^�b�^�Z�l�� �a�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�����K�e�b�d�Z�� �����������\�������� �H�\�_���f�Z�e�_���^�_�n�h�j�f�Z�p�b�•�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���b�a�Z�a�\�Z�g�_���k�m�i�k�l�b�l�m�p�b�•�h�f���Z�g�•�h�g�Z�� �k�m�f�i�h�j�Z���k�m�� �j�Z�g�b�•�_�� �i�j�b�f�_�„�_�g�_���m�� �k�b�k�l�_�f�m��

�=�Q�2���=�Q�6���>�������@�����R�l�Z�\�b�r�_���� �a�Z�f�_�g�h�f�� ���������� �d�b�k�_�h�g�b�d�Z���k�Z���k�m�f�i�h�j�h�f�� �m���=�Q�2�����g�Z�b�e�Z�a�b���k�_���g�Z��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �^�b�k�l�h�j�a�b�•�_�� �m���j�h�f�[�b�q�g�h�•�� �i�j�h�k�l�h�j�g�h�•�� �]�j�m�i�b���$�P�P�������I�=�����������>�������@���� �k�e�b�q�g�h��

�j�m�l�b�e�g�h�•���k�l�j�m�d�l�m�j�b���7�L�2�������6�����������L�Z�[�_�e�Z�������������� 

�7�L�6�� 

�D�h�g�Z�q�g�h�����d�Z�h�� �d�j�Z�•�ƒ�b�� �q�e�Z�g�� �m�� �d�h�f�_�� �•�_�� �p�_�e�h�d�m�i�Z�g�� �d�b�k�_�h�g�b�d�� �a�Z�f�_�ƒ�_�g�� �k�m�f�i�h�j�h�f����

�e�h�d�Z�e�g�h�f���D�E�� �L�Q�L�W�L�R���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�h�f�����b�k�i�b�l�b�\�Z�g�� �•�_�� �b�� �k�Z�k�l�Z�\���7�L�6�������J�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �^�h�[�b�•�_�g�b��

�d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �^�\�Z���j�Z�a�e�b�q�b�l�Z���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����/�'�$ ���3�=���b���*�*�$���3�%�(���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���k�m���m���L�Z�[�_�e�b��

�������� 

�D�� �[�� �\�� 
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Ta�[�_�e�Z 4.7. �I�j�_�^�\�b�{�_�g�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����i�j�h�k�l�h�j�g�_ �]�j�m�i�_���b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�b�o���„�_�e�b�•�Z�����c����

�a�Z��TiS2 �i�h�f�h�„�m��LDA-PZ �b��GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� 

TiS2 �L�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_ LDA -PZ GGA-PBE 

�I�j�h�k�l�h�j�g�Z��

�]�j�m�i�Z����

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�b��

�•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_��

(Å) 

A�g�Z�l�Z�a 

I41/amd (�I�= 141) 

a = 4,71, c = 9,49 

Ti 0 1/4 7/8 

S 0 1/4 0,6270 

I41/amd (�I�= 141) 

a = 4,79, c = 10,22 

Ti 0 1/4 7/8 

S 0 1/4 0,6421 

 

�J�m�l�b�e 

 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 5,68, c = 3,36 

Ti 0 0 0 

S 0,2998 0,2998 0 

P42/mnm (�I�= 136) 

a = 5,77, c = 3,45 

Ti 0 0 0 

S 0,3021 0,3021 0 

CdI2 

P-3m1 (�I�= 164) 

a = 3,407(2)  

c = 5,695(3) 

z (I) 0,2501 

P-3m1 (�I�= 164) 

a = 3,31, c = 5,23 

Ti 0 0 0 

O 2/3 1/3 0,2686 

P-3m1 (�I�= 164) 

a = 3,40, c = 5,42 

Ti 0 0 0 

O 2/3 1/3 0,2575 

 

�?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���&�G�,�����k�m�� �m�i�h�j�_�{�_�g�b�� �k�Z�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�f�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z��

�h�\�_���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_�����^�h�d���a�Z���7�L�6�����k�Z�k�l�Z�\���g�_�f�Z���^�h�k�l�m�i�g�b�o���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���a�Z���Z�g�Z�l�Z�a��

�b���j�m�l�b�e���k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���l�b�i�h�\�_���� �r�l�h���b�o���q�b�g�b���g�h�\�b�f�� �i�j�_�^�\�b�{�_�g�b�f�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�f�Z���a�Z���7�L�6������

�D�Z�^�Z���k�_���m�i�h�j�_�^�_���q�b�k�l�b���7�L�2�����b���7�L�6�����k�b�k�l�_�f�b�����a�Z�f�_�g�Z���k�m�f�i�h�j�h�f���m�f�_�k�l�h���d�b�k�_�h�g�b�d�Z���m���Z�g�Z�l�Z�a��

�b�� �j�m�l�b�e�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z�� �i�h�\�_�„�Z�\�Z�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�_�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�� �m�� �h�^�g�h�k�m�� �g�Z�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�_���7�L�2����

�r�l�h�� �•�_�� �b�� �h�q�_�d�b�\�Z�g�h�� �k�� �h�[�a�b�j�h�f�� �g�Z�� �j�Z�a�e�b�d�_�� �m�� �\�_�e�b�q�b�g�b�� �•�h�g�k�d�b�o�� �j�Z�^�b�•�m�k�Z�� �d�b�k�_�h�g�b�d�Z�� �b��

�k�m�f�i�h�j�Z�����L�Z�[�_�e�_�������������b���������������K�e�b�d�Z�������������D�����b�������������[������ 
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�K�e�b�d�Z���������� a) �:�g�Z�l�Z�a �l�b�i �k�l�j�m�d�l�m�j�_ TiS2; �[) �J�m�l�b�e �l�b�i �k�l�j�m�d�l�m�j�_ TiS2. �:�l�h�f�b �k�m�f�i�h�j�Z �k�m 

�h�a�g�Z�q�_�g�b �`�m�l�h�f �[�h�•�h�f [41]. 

�K�e�b�q�g�h���� �d�Z�^�Z�� �k�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���&�G�,�����m�i�h�j�_�^�b�� �m�� �h�d�\�b�j�m�� �q�b�k�l�b�o���7�L�2�����b���7�L�6�����k�Z�k�l�Z�\�Z����

�•�_�^�b�g�b�q�g�Z�� �„�_�e�b�•�Z�� �•�_�� �i�h�\�_�„�Z�g�Z�� �k�Z�� �k�m�f�i�h�j�h�f���� �Z�e�b�� �i�j�b�f�_�l�g�h�� �•�_���^�Z���b�� �a�Z�� �q�b�k�l�� �k�Z�k�l�Z�\���7�L�2����

�h�i�k�l�Z�•�_���&�G�,�����l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �R�l�Z�\�b�r�_���� �m�� �q�b�k�l�h�f���7�L�6�����k�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�h�f���&�G�,�����l�b�i�Z�����K�e�b�d�Z��

�����������\�����b���L�Z�[�_�e�Z���������������b�a�\�j�r�_�g�h���•�_���i�h�j�_�{�_�ƒ�_���k�Z���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�h�f�����A�Z�i�Z�`�_�g�h��

�•�_���^�Z���k�m���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_���f�Z�e�h���i�h�l�p�_�ƒ�_�g�b���m���j�Z�q�m�g�b�f�Z���k�Z���/�'�$ ���3�=���b���*�*�$���3�%�(��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�b�f�Z�� �m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z���� �F�_�{�m�l�b�f�����*�*�$���3�%�(��

�i�h�d�Z�a�m�•�_���\�_�„�m���i�j�_�p�b�a�g�h�k�l�����K�e�b�q�g�b���j�_�a�m�e�l�Z�l�b���k�m���i�j�b�f�_�„�_�g�b���a�Z���k�Z�k�l�Z�\���q�b�k�l�h�]���7�L�2�������]�^�_���k�m��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�_���j�m�l�b�e���b���Z�g�Z�l�Z�a���n�Z�a�_���m�i�h�j�_�{�_�g�_���k�Z���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���i�h�^�Z�p�b�f�Z���b�a���,�&�6�'��

�[�Z�a�_���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���>���������������@�����H�\�h���m�d�Z�a�m�•�_���g�Z���i�h�m�a�^�Z�g�h�k�l���b���i�j�_�p�b�a�g�h�k�l���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���a�Z��

�f�_�r�Z�g�Z�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2�����7�L�6�������]�^�_�� �g�_�f�Z�� �^�h�k�l�m�i�g�b�o�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�o�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �a�Z��

�i�h�j�_�{�_�ƒ�_�� 

�$�X�������: �J�������&�X���±���7�L�2�� 

�3�_�^�Z�g�� �h�^�� �g�Z�q�b�g�Z�� �^�Z�� �k�_�� �m�j�Z�^�b�� �b�g�`�_�ƒ�_�j�b�g�]�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �a�Z���7�L�2�����k�l�j�m�d�l�m�j�m��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z���•�_���b���^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�����d�Z�d�h���g�Z���f�_�k�l�m���d�Z�l�•�h�g�Z���l�Z�d�h���b���g�Z���f�_�k�l�m���Z�g�•�h�g�Z�����D�Z�^�Z���•�_���m���i�b�l�Z�ƒ�m��

�^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�� �g�Z�� �f�_�k�l�m�� �l�b�l�Z�g�Z�� �h�[�b�q�g�h�� �k�_�� �d�Z�h�� �^�h�i�Z�g�l�b�� �d�h�j�b�k�l�_�� �^�j�m�]�b�� �f�_�l�Z�e�b�� �m�� �f�Z�e�b�f��

�i�j�h�p�_�g�l�b�f�Z�����M���h�d�\�b�j�m���h�\�_���^�h�d�l�h�j�d�_���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�_���d�Z�h���^�h�i�b�j�Z�•�m�„�b���_�e�_�f�_�g�l�b���k�m���d�h�j�b�r�„�_�g�b��

Au, Ag �b Cu���� �A�Z�� �m�\�h�{�_�ƒ�_�� �b�a�m�a�_�l�g�h�� �f�Z�e�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� �^�h�i�Z�g�l�Z�� �m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m�� �i�j�b�e�b�d�h�f��

�D�� �[�� 
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�l�_�h�j�b�•�k�d�b�o�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�Z���� �i�h�l�j�_�[�g�Z�� �•�_�� �b�a�m�a�_�l�g�h�� �\�_�e�b�d�Z�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�����;�b�e�h�� �•�_�� �i�h�l�j�_�[�g�h��

�g�Z�i�j�Z�\�b�l�b�� �d�h�f�i�j�h�f�b�k�� �b�a�f�_�{�m�� �i�h�l�j�_�[�g�h�]�� �d�h�f�i�•�m�l�_�j�k�d�h�]�� �\�j�_�f�_�g�Z�� �a�Z�� �i�j�h�j�Z�q�m�g�� �b��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���^�h�i�Z�g�l�Z�� 

�M���L�Z�[�_�e�Z�f�Z�� �������±������������ �k�m�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]���Z�g�Z�l�Z�a�Z��

�d�Z�l�•�h�g�b�f�Z���&�X�����$�J���b���$�X���� �j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�����f�_�l�h�^�h�f�� �a�Z�f�_�g�_�� �•�_�^�g�h�]���7�L���Z�l�h�f�Z�� �m�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�f�Z��

�l�b�i�Z�������î�������î�������������î�������î�������b�������î�������î���������L�Z�d�h���•�_���a�Z���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m���^�h�i�Z�g�l�Z���h�^��6,25 % �i�h�l�j�_�[�g�Z��

2 × 2 × 2 �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�����h�^�g�h�k�g�h���a�Z�i�j�_�f�b�g�Z���i�h�e�Z�a�g�_���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���i�h�\�_�„�Z�g�Z 8 

�i�m�l�Z���� �^�h�d�� �•�_�� �a�Z�� �g�Z�•�f�Z�ƒ�m�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m�� �^�h�i�Z�g�l�Z�� �d�h�•�Z�� �•�_���m�k�i�_�e�Z �^�Z���k�_���i�h�k�l�b�]�g�_ (������������ ) 

�i�h�q�_�l�g�Z�� �a�Z�i�j�_�f�b�g�Z�� �i�h�\�_�„�Z�g�Z�� �q�Z�d�� �������� �i�m�l�Z���� �L�j�_�[�Z�� �g�Z�i�h�f�_�g�m�l�b�� �^�Z�� �•�_�� �h�\�Z�d�\�Z�� �\�j�k�l�Z��

�i�j�h�j�Z�q�m�g�Z���d�h�f�i�•�m�l�_�j�k�d�b���\�_�h�f�Z���a�Z�o�l�_�\�g�Z���q�Z�d���b���m�a���j�_�k�m�j�k�_���d�h�•�b���k�m���[�b�e�b���g�Z���j�Z�k�i�h�e�Z�]�Z�ƒ�m����

�d�Z�h�� �r�l�h �•�_�� �k�m�i�_�j�j�Z�q�m�g�Z�j�� �g�Z�� �M�g�b�\�_�j�a�b�l�_�l�m�� �m�� �R�l�m�l�]�Z�j�l�m�� �D�Z�h�� �h�j�b�•�_�g�l�Z�p�b�h�g�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l����

�g�Z�•�a�Z�o�l�_�\�g�b�•�b�� �j�Z�q�m�g�b���± �h�g�b�� �k�Z�� �Z�l�h�f�h�f�� �[�Z�d�j�Z���� �g�Z�•�g�b�`�h�f�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�h�f�� �^�h�i�Z�g�l�Z�� �b��

�g�Z�•�\�_�„�h�f���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�h�f���± �l�j�Z�•�Z�e�b���k�m���^�m�`�_���h�^���^�\�Z���f�_�k�_�p�Z�����i�j�b���m�i�h�l�j�_�[�b���f�Z�d�k�b�f�Z�e�g�h�]���[�j�h�•�Z��

�^�h�k�l�m�i�g�b�o�� �i�j�h�p�_�k�h�j�Z�� �g�Z�� �k�m�i�_�j�j�Z�q�m�g�Z�j�m���� �L�h�� �k�m�� �[�b�e�b���i�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �g�Z�� �i�j�_�l�o�h�^�g�h��

�h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�b�f�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z���� �k�Z�� �i�j�b�f�_�ƒ�_�g�b�f�� �j�Z�q�m�g�k�d�b�f�� �d�h�j�_�d�p�b�•�Z�f�Z���� �Z�e�b��

�d�h�g�\�_�j�]�_�g�p�b�•�Z���b�i�Z�d���g�b�•�_���i�h�k�l�b�]�g�m�l�Z�����G�Z�k�m�i�j�h�l���l�h�f�_�����k�l�j�m�d�l�m�j�_���k�Z���i�j�_�h�k�l�Z�e�_���^�\�_�����\�b�r�_��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���^�h�i�Z�g�l�Z�����i�h�^���b�k�l�b�f���j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z�����d�h�g�\�_�j�]�h�\�Z�e�_���k�m���g�Z�d�h�g���\�b�r�_��

�h�^���f�_�k�_�p���^�Z�g�Z�� �P�b�‚���h�\�h�]���^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z���•�_���[�b�h���m�\�_�k�l�b���l�h�e�b�d�h���f�Z�e�m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m���^�h�i�Z�g�l�Z���^�Z��

�k�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���7�L�2�����k�f�Z�ƒ�b���g�_�d�h�e�b�d�h�����^�h���^�_�k�_�l�Z�d���i�j�h�p�_�g�Z�l�Z�����Z�e�b���•�_���q�Z�d���b���g�Z�•�f�Z�ƒ�Z��

�m�g�_�l�Z�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�� �^�h�i�Z�g�l�Z�� �h�^�� �������������� �[�b�e�Z�� �i�j�_�\�_�e�b�d�Z�� �b�� �^�h�\�_�e�Z�� �^�h�� �i�h�•�Z�\�_�� �i�j�h�\�h�^�g�h�]��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j�Z���7�L�2�������l�•����� �̂h���]�m�[�b�l�d�Z���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�h�k�l�b�����[�_�a���h�[�a�b�j�Z���g�Z���\�j�k�l�m���^�h�i�Z�g�l�Z�����M���7�Z�[�_�e�b��

�����������^�Z�l�_���k�m���\�j�_�^�g�h�k�l�b���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�o���i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z���a�Z���h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_ �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_ 2 × 2 

× 2 �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_�� �d�Z�h �b �\�j�_�^�g�h�k�l�b �l�h�l�Z�e�g�_ �_�g�_�j�]�b�•�_ �k�b�k�l�_�f�Z �^�h�i�b�j�Z�g�h�] Au, Ag �b Cu 

�d�Z�l�•�h�g�b�f�Z (�m �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z 6,25 %), �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ DFT �f�_�l�h�^�h�f �i�h�f�h�„�m LDA 

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z. �G�Z�� �k�e�b�p�b ���������� �•�_�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�Z��2 × 2 × 2 �h�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�Z���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�� �Z�g�Z�l�Z�a�Z 

�^�h�i�b�j�Z�g�Z���•�_�^�g�b�f���Z�l�h�f�h�f���a�e�Z�l�Z�����:u). �M���l�Z�[�_�e�Z�f�Z�����������b�������������^�Z�l�Z���•�_���h�\�Z���\�j�k�l�Z���i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z��

�a�Z����,�����������b����,93 �����d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m���^�h�i�Z�g�l�Z�� 
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�L�Z�[�_�e�Z 4.8. �H�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_ �d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_ 2 × 2 × 2 �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_ �b �\�j�_�^�g�h�k�l�b �l�h�l�Z�e�g�_ 

�_�g�_�j�]�b�•�_ �k�b�k�l�_�f�Z �Z�g�Z�l�Z�a�Z �^�h�i�b�j�Z�g�h�] Au, Ag �b Cu �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z (�m �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z 6,25 %), 

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ DFT �f�_�l�h�^�h�f, �i�h�f�h�„�m LDA �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z. 

�>�h�i�Z�g�l 

�I�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_��

�„�_�e�b�•�_�����c�� �b���i�j�h�k�l�h�j�g�Z��

�]�j�m�i�Z 

�L�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z��

�k�b�k�l�_�f�Z (Ha) 

Cu 

a = 7,43, c = 19,80 

(I-4m2) �I�=��119 

Cu1 0 0 0 

Ti1 0,7454 0,7546 1/4 

Ti2 0 1/2 0,5015 

Ti3 0 0 1/2 

Ti4 0 0,2476 0,1232 

Ti5 0,2443 1/2 0,8725 

O1 0,7502 0,7571 0,6490 

O2 0 0 0,4030 

O3 1/2 0 0,3952 

O4 0 1/2 0,2852 

O5 0 0 0,8979 

O6 0,2505 0 0,9762 

O7 0 0,8016 0,2244 

O8 1/2 0,7793 0,2290 

O9 0,2509 1/2 0,9741 

O10 1/2 0 0,9036 

O11 0 0 0,3287 

 

 

�í17041,8237 

 

 

Ag 

a = 7,45, c = 19,52  

(I-4m2) �I�=��119 

Ag1 0 0 0 

Ti1 0,7507 0,7493 3/4 

Ti2 0,0000 0,5000 0,5048 

Ti3 0,5000 0,5000 0,0000 

Ti4 0,0000 0,7454 0,1266 

Ti5 0,2477 0,0000 0,3739 

O1 0,2491 0,2497 0,6487 

O2 1/2 1/2 0,8967 

O3 0 1/2 0,8963 

O4 0 1/2 0,3936 

O5 0 0 0,8961 

O6 0,7352 0 0,9734 

 

 

�í15252,5036 
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O7 0 0,2493 0,2281 

O8 0 0,7502 0,7280 

O9 0,2477 0 0,4753 

Au 

a = 7,46, c = 19,51  

(I-4m2) �I�=��119 

Au1 0 0 0 

Ti1 0,7489 0,7512 1/4 

Ti2 0 1/2 0,5045 

Ti3 0 01/2 

Ti4 0 0,2561 0,1275 

Ti5 0,2522 1/2 0,8740 

O1 0,7510 0,7502 0,6488 

O2 0 0 0,3967 

O3 0 1/2 0,8963 

O4 1/2 0 0,8927 

O5 0 0 0,8962 

O6 0,2663 0 0,9731 

O7 0 0,7509 0,2284 

O8 1/2 0,7502 0,2281 

O9 0,2524 1/2 0,9753 

 

�í15241,3410 

 

 

�:�g�Z�l�Z�a 

(�h�i�l�b�f�b�a

�h�\�Z�g��

�i�h�f�h�„�m 

LDA)  

a = 3,71, c = 9,69 

(I41/amd) �I�=�������� 

Ti 0 1/4 7/8 

O 1/2 3/4 0,1701 

 

 

�í997,0983 

 

 

�:�g�Z�l�Z�a 

�?�d�k�i�_�j�b�f

�_�g�l�Z�e�g�b��

�i�h�^�Z�p�b�� 

(ICSD) 

a = 3,78, c = 9,53  

(I41/amd) �I�=��141 

Ti 0 1/4 3/8 

O 0 1/4 0,1678 

- 
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�K�e�b�d�Z�������������H�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�Z��2 × 2 × 2 �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���^�h�i�b�j�Z�g�Z���•�_�^�g�b�f���Z�l�h�f�h�f���a�e�Z�l�Z��

(Au), �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�Z��DFT �f�_�l�h�^�h�f���� �i�h�f�h�„�m��LDA �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z.���E�_�]�_�g�^�Z�� �[�h�•�Z�� �Z�l�h�f�Z���b��

�h�d�l�Z�_�^�Z�j�Z�����i�e�Z�\�h���±���l�b�l�Z�g�b�•�m�f�����p�j�\�_�g�h���±���d�b�k�_�h�g�b�d�����a�e�Z�l�g�h���±���a�e�Z�l�h�� 

Ta�[�_�e�Z 4.9. �H�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_���d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_�������î�������î�������k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_���b���\�j�_�^�g�h�k�l�b���l�h�l�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_���k�b�k�l�_�f�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���^�h�i�b�j�Z�g�h�]��Au, Ag �b��Cu �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z�����m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������������

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_��DFT �f�_�l�h�^�h�f�����i�h�f�h�„�m��LDA �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� 

�>�h�i�Z�g�l 
�I �Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_��

(Å) �b���i�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z 

�L�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z��

�k�b�k�l�_�f�Z�����+�D�� 

Au 

a = 11,15, c = 29,09  

(I-4m2) �I�= 119 

Au1 0 0 0 

Ti1 0,8334 0,8326 0,8330 

Ti2 0,6629 0 0,0010 

Ti3 0 0,3328 1/3 

Ti4 0 2/3 0,6669 

Ti5 0 0 1/3 

Ti6 0,1663 0,1663 1/2 

Ti7 0,8286 0,0846 

Ti8 0,8324 2/3 0,9164 

Ti9 1/6 0 0,2501 

Ti10 0 1/6 0,4164 

Ti11 0 1/2 3/4 

Ti12 2/3 2/3 3/4 

Ti13 1/2 0 0,5845 

O1 0,8327 0,8318 0,0990 

�í53131,0695 



�n�Ó�Ê�Ø�Ó�Õ�Ö�Ê�²�1�¹�Æ�Ö�º�Õ�Ø�²�â�Æ�ô�² | �n�Ù�æ�Æ�â�²�1�©�Ó�µ�²�Ñ�Ó�µ�Æ�ø 

 

73 
 

O2 0,1663 0,1669 0,4315 

O3 0 0 0,2649 

O4 1/6 1/2 0,7649 

O5 1/2 0,8331 0,0987 

O6 0 0,6669 0,9315 

O7 1/2 0,1669 0,7648 

O8 0,8329 1/2 0,0990 

O9 1/6 0,1670 0,7648 

O10 0 0 0,5987 

O11 0,6648 0 0,9305 

O12 0 0 0,9296 

O13 0,8231 0 0,9830 

O14 2/3 0,8331 0,8181 

O15 0 1/6 0,1524 

O16 0,1663 0,6665 0,6520 

O17 0 1/2 0,4842 

O18 0 0,8331 0,8182 

O19 0,8324 0,6641 0,9845 

O20 1/6 0 0,3182 

O21 1/2 0,6655 0,9846 

O22 0 1/2 0,8182 

O23 1/2 0 0,6523 

O24 0,1664 0 0,6520 

Ag 

a = 11,14, c = 29,12  

(I-4m2) �I�= 119 

Ag1 0 0 0 

Ti1 0,8332 0,8328 0,8330 

Ti2 0,6643 0 0,0012 

Ti3 0 0,3332 1/3 

Ti4 0 2/3 0,6670 

Ti5 0 0 0,3332 

Ti6 0,1664 0,1664 1/2 

Ti7 0 0,8320 0,0846 

Ti8 0,8323 2/3 0,9163 

Ti9 1/6 0 1/4 

Ti10 0 1/6 0,4165 

Ti11 0 1/2 3/4 

Ti12 2/3 1/3 3/4 

Ti13 ½ 0 0,5835 

O1 0,8326 0,8305 0,0991 

O2 0,1663 0,1663 0,4316 

O3 0 0 0,2650 

�í53142,2347 
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O4 1/6 1/2 0,7649 

O5 0 0,3336 0,5987 

O6 0 0,6680 0,9314 

O7 1/2 1/6 0,7650 

O8 0,8332 1/2 0,0986 

O9 2/3 0,6668 0,2649 

O10 0 0 0,5987 

O11 0,6658 0 0,9320 

O12 0 0 0,9252 

O13 0,8275 0 0,9833 

O14 0,6665 0,8330 0,8181 

O15 0 0,1679 0,1524 

O16 0,1663 2/3 0,6520 

O17 0 1/2 0,4852 

O18 0 0,8335 0,8182 

O19 0,8326 0,6651 0,9844 

O20 1/6 0 0,3181 

O21 1/2 0,6661 0,9847 

O22 0 1/2 0,8181 

O23 0 0 0,6516 

O24 1/6 0 0,6517 

Cu 

a =11,12, c = 29,10  

(I-4m2) �I�= 119 

Cu1 0 0 0 

Ti1 5/6 0,8337 0,8334 

Ti2 0,6673 0 0,0014 

Ti3 1/2 0,8340 0,8336 

Ti4 0 2/3 0,6668 

Ti5 0 0 0,3334 

Ti6 1/6 1/6 1/2 

Ti7 0 0,8344 0,0825 

Ti8 0,8323 0,6669 0,9163 

Ti9 1/6 0 0,2499 

Ti10 0 1/6 0,4166 

Ti11 0 1/2 3/4 

Ti12 2/3 1/6 3/4 

Ti13 0 1/2 0,0820 

O1 0,8332 0,8314 0,0986 

O2 0,1663 0,1662 0,4317 

O3 0 0 0,2651 

O4 0,1667 1/2 0,7650 

O5 0 0,3337 0,5986 

�í54633,2922 
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O6 0 0,6680 0,9312 

O7 1/2 0,1662 0,7654 

O8 0,3339 0 0,5979 

O9 0,1668 0,1664 0,7651 

O10 0 0 0,5986 

O11 0,6676 0 0,9333 

O12 0 0 0,9296 

O13 0,8350 0 0,9853 

O14 2/3 0,8343 0,8183 

O15 0 0,1654 0,1514 

O16 1/6 2/3 0,6518 

O17 0 1/2 0,4863 

O18 0 0,83320 0,8183 

O19 0,8328 0,6662 0,9845 

O20 1/6 0 0,3182 

O21 1/2 0,6665 0,9849 

O22 0 1/2 0,8182 

O23 1/2 0 0,6506 

O24 0,1671 0 0,6515 

A�g�Z�l�Z�a 

�?�d�k�i�_�j�b

�f�_�g�l�Z�e�g

�b���i�h�^�Z�p�b 

(ICSD) 

a = 3,78, c = 9,53 

(I41/amd) �I�=��141 

Ti 0 1/4 3/8 

O 0 1/4 0,1678 

- 

�L�Z�[�_�e�Z��4.10. �H�i�l�b�f�b�a�h�\�Z�g�_���d�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�_�������î�������î�������k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_���b���\�j�_�^�g�h�k�l�b���l�h�l�Z�e�g�_��

�_�g�_�j�]�b�•�_���k�b�k�l�_�f�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���^�h�i�b�j�Z�g�h�]���$�X�����$�J���b���&�X���d�Z�l�•�h�g�b�f�Z�����m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������3 %), 

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���'�)�7���f�_�l�h�^�h�f���i�h�f�h�„�m���/�'�$���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� 

�>�h�i�Z�g�l 
�I�Z�j�Z�f�_�l�j�b���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_��

���c�����b���i�j�h�k�l�h�j�g�Z���]�j�m�i�Z 

�L�h�l�Z�e�g�Z���_�g�_�j�]�b�•�Z��

�k�b�k�l�_�f�Z�����+�D�� 

Ag 

a = 11,13, c = 29,09 

P-4m2 (�I�=��������) 

Ti1 1/2 12 1/2 

Ag1 0 0 0 

Ti2 2/3 2/3 0,3336 

Ti3 0,1668 0,1672 0,8327 

Ti4 5/6 1/2 1/2 

Ti5 0,3357 0 0,0012 

Ti6 1/2 0,1668 0,8330 

�í106985,5419 
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Ti7 0 0,6667 0,3336 

Ti8 1/2 0,8334 0,1673 

Ti9 0 1/3 0,6664 

Ti10 1/2 1/2 0,8329 

Ti11 0 0 0,3336 

Ti12 0,3336 0,3336 0 

Ti13 5/6 5/6 1/2 

Ti14 1/2 0,6667 0,5832 

Ti15 0 0,1681 0,0847 

Ti16 2/3 5/6 0,4168 

Ti17 0,1677 1/3 0,9161 

Ti18 0,3334 1/2 0,7496 

Ti19 5/6 0 0,2504 

Ti20 1/2 0,3334 0,9163 

Ti21 0 5/6 0,4168 

Ti22 1/2 0 0,2504 

Ti23 5/6 0,3335 0,2504 

Ti24 0 1/2 0,0836 

Ti25 1/2 0 0,5832 

O1 2/3 2/3 0,5982 

O2 0,1674 0,1695 0,0993 

O3 0,3337 0,3337 0,9315 

O4 5/6 5/6 0,4318 

O5 1/2 1/2 0,7647 

O6 0 0 0,2654 

O7 1/3 0 0,2654 

O8 5/6 1/2 0,7646 

O9 0,5000 0,1661 0,0989 

O10 0 2/3 0,5982 

O11 1/2 0,8334 0,4318 

O12 0 0,3319 0,9313 

O13 0 0,3332 0,2654 

O14 1/2 0,8336 0,7646 

O15 2/3 0 0,5982 

O16 0,1667 1/2 0,0988 

O17 5/6 0,8329 0,7645 

O18 0,3334 0,3336 0,2654 

O19 1/2 1/2 0,0989 

O20 0 0 0,5982 

O21 0,8333 1/2 0,4318 

O22 0,3342 0 0,9319 

O23 1/2 1/2 0,4318 
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O24 0 0 0,9252 

O25 2/3 1/2 0,4850 

O26 0,1725 0 0,9832 

O27 5/6 2/3 0,3186 

O28 0,3335 0,1670 0,8178 

O29 1/2 0,3334 0,6514 

O30 0 0,8320 0,1527 

O31 0,3337 0,8334 0,1522  

O32 5/6 1/3 0,6514 

O33 1/2 0 0,9852 

O34 0 1/2 0,4850 

O35 1/2 2/3 0,3862 

O36 0 0,1665 0,8179 

O37 2/3 0,8333 0,4850 

O38 0,1674 0,3349 0,9843 

O39 0,3334 1/2 0,8178 

O40 0,8334 0 0,3186 

O41 0 0,8333 0,4850 

O42 1/2 0,3339 0,9846 

O43 1/2 0 0,3186 

O44 0 1/2 0,8177 

O45 0 1/2 0,1518 

O46 1/2 0 0,6514 

O47 1/3 1/2 0,1520 

O48 0,8333 0 0,6514 

Au 

a = 11,13, c = 29,10 

P-4m2 (�I�=��������) 

Ti1 1/2 1/2 1/2  

Au 0 0 0 

Ti2 0,3334 0,3333 0,3337 

Ti3 0,8331 0,8325 0,8326 

Ti4 0,1667 1/2 1/2 

Ti5 0,6639 0 0,0011 

Ti6 1/2 0,8330 0,8329 

Ti7 0 1/3 0,3337 

Ti8 1/2 0,1666 0,1674 

Ti9 0 0,6667 0,6663 

Ti10 1/2 1/2 0,8329 

Ti11 0 0 0,3337 

Ti12 0,6664 0,6664 0 

Ti13 0,1667 0,1667 1/2 

Ti14 1/2 0,3333 0,5832 

�í106974,3786 
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Ti15 0 0,8309 0,0854 

Ti16 0,3333 0,1667 0,4168 

Ti17 0,8323 0,6667 0,9161 

Ti18 0,6665 1/2 0,7495 

Ti19 0,1666 0 0,2505 

Ti20 1/2 0,6666 0,9163 

Ti21 0 0,1667 0,4168 

Ti22 1/2 0 0,2505 

Ti23 0,1667 0,6665 0,2505 

Ti24 0 1/2 0,0839 

Ti25 1/2 0 0,5832 

O1 1/3 1/3 0,5981 

O2 0,8324 0,8303 0,0995 

O3 0,6663 0,6663 0,9315 

O4 0,1667 0,1667 0,4318 

O5 1/2 1/2 0,7646 

O6 0 0 0,2654 

O7 0,6667 0 0,2655 

O8 0,1667 1/2 0,7645 

O9 1/2 0,8335 0,0990 

O10 0 1/3 0,5982 

O11 1/2 0,1666 0,4318 

O12 0 0,6680 0,9313  

O13 0 0,6669 0,2655 

O14 1/2 0,1664 0,7645 

O15 1/3 0 0,5981 

O16 0,8332 1/2 0,0989 

O17 0,1667 0,1671 0,7644 

O18 0,6666 0,6664 0,2655 

O19 1/2 1/2 0,0989 

O20 0 0 0,5982 

O21 0,1667 1/2 0,4318 

O22 0,6657 0 0,9317 

O23 1/2 1/2 0,4318 

O24 0 0 0,9242 

O25 1/3 1/2 0,4850 

O26 0,82662 0 0,9833 

O27 0,1667 1/3 0,3187 

O28 2/3 0,8326 0,8176 

O29 1/2 2/3 0,6513 

O30 0 0,1688 0,1529 

O31 0,6662 0,1665 0,1523 
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O32 0,1667 0,6667 0,6514 

O33 1/2 0 0,9849 

O34 0 1/2 0,4850 

O35 1/2 1/3 0,3187 

O36 0 0,8336 0,8178 

O37 1/3 0,1667 0,4850 

O38 0,8326 0,6649 0,9848 

O39 2/3 1/2 0,8178 

O40 0,1667 0 0,3187 

O41 0 0,1667 0,4850 

O42 1/2 0,6660 0,9846 

O43 1/2 0 0,3187 

O44 0 1/2 0,8176 

O45 0 1/2 0,1520 

O46 1/2 0 0,6514 

O47 2/3 1/2 0,1520 

O48 0,1667 0 0,6514 

Cu / / 

�
�I�h�^�Z�p�b���a�Z���j�Z�q�m�g�_���k�Z���^�h�i�Z�g�l�h�f���K�X���g�b�k�m���^�h�k�l�m�i�g�b�� 

�A�[�h�]�� �\�_�e�b�d�h�]�� �[�j�h�•�Z�� �Z�l�h�f�Z�� �m�� �d�h�g�k�l�j�m�b�k�Z�g�b�f�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�f�Z���� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z��

�[�Z�d�j�h�f�� ���&�X�������i�j�h�j�Z�q�m�g�� �a�Z�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�m�� �^�b�f�_�g�a�b�•�Z�� ���� �î�� ���� �î�� ���� ���m�d�m�i�g�h�� ���������� �Z�l�h�f�Z�����g�b�•�_��

�^�h�k�l�b�]�Z�h���d�h�g�\�_�j�]�_�g�p�b�•�m���g�b���g�Z�d�h�g���q�_�l�b�j�b���f�_�k�_�p�Z���d�h�g�l�b�g�m�b�j�Z�g�h�]���j�Z�q�m�g�Z�ƒ�Z���m�a���f�Z�d�k�b�f�Z�e�g�h��

�j�Z�k�i�h�e�h�`�b�\�� �[�j�h�•�� �i�j�h�p�_�k�h�j�Z�� �g�Z�� �k�m�i�_�j�j�Z�q�m�g�Z�j�m���� �M�� �k�\�b�f�� �h�k�l�Z�e�b�f�� �m�k�i�_�r�g�h�� �b�a�\�_�^�_�g�b�f��

�i�j�h�j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �m�h�q�_�g�� �•�_�� �]�m�[�b�l�Z�d�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�b�o�� �k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���� �h�^�g�h�k�g�h�� �g�_�k�l�Z�g�Z�d��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z�� �b�� �i�h�•�Z�\�Z�� �N�_�j�f�b�•�_�\�h�]�� �g�b�\�h�Z�����L�Z�[�_�e�_�� ���������±�����������������B�f�Z�•�m�„�b�� �m�� �\�b�^�m��

�h�]�j�Z�g�b�q�_�g�_�� �j�Z�q�m�g�Z�j�k�d�_�� �j�_�k�m�j�k�_���� �^�Z�‚�_�� �i�h�d�m�r�Z�\�Z�ƒ�_�� �i�h�k�l�b�a�Z�ƒ�Z�� �d�h�g�\�_�j�]�_�g�p�b�•�_�� �a�Z�� �h�\�Z�•��

�k�e�m�q�Z�•���g�b�•�_���[�b�e�h���b�a�\�h�^�‚�b�\�h�� 

���������������(���9�����d�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_ 

�A�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �k�Z�k�l�Z�\�_���7�L�2�����^�h�i�b�j�Z�g�_�� �g�Z�� �f�_�k�l�m���d�b�k�_�h�g�b�d�Z�� �k�Z�� ������ �������� ������ �b�� �������� ����

�k�m�f�i�h�j�Z�� �a�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �l�b�i�h�\�_�� �Z�g�l�Z�a�Z���� �j�m�l�b�e�Z�� �b���&�G�,������ �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �k�m�� �d�j�b�\�_�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b��

�l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_���•�_�^�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_�� 

�M���k�e�m�q�Z�•�m���k�l�j�m�d�l�m�j�_���7�L�2�������6���������������������k�m�f�i�h�j�Z�����b�a���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���(���9�����d�j�b�\�b�o�����g�Z�•�g�b�`�Z��

�m���l�h�l�Z�e�g�h�•�� �_�g�_�j�]�b�•�b�� �b�� �g�Z�•�k�l�Z�[�b�e�g�b�•�Z�� �•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���l�b�i�Z�� �j�m�l�b�e�Z�����^�h�d���k�m���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���l�b�i�Z��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���&�G�,�����f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�_�����j�Z�g�]�b�j�Z�g�_���e�h�r�b�•�_�� �m���l�h�l�Z�e�g�h�•�� �_�g�_�j�]�b�•�b���m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z��
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�j�m�l�b�e�g�b�f���l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_�����r�l�h���m�d�Z�a�m�•�_���g�Z���ƒ�b�o�h�\�m���g�_�k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�����K�e�b�d�Z�����������������J�Z�g�]�b�j�Z�ƒ�_��

�•�_���•�_�^�g�Z�d�h���[�_�a���h�[�a�b�j�Z���g�Z���d�h�j�b�r�„�_�g�b���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�� 

  

�D�� �[�� 

�K�e�b�d�Z��������. �D�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_���a�Z��TiO1,5S0,5 �k�Z�k�l�Z�\�Z �Z�g�Z�l�Z�a�Z, �j�m�l�b�ea 

�b CdI2 �k�l�j�m�d�l�m�j�g�h�] �l�b�i�Z �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ �i�h�f�h�„�m a) LDA-PZ �b �[) GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z����

�j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h. 

�I�h�r�l�h�� �•�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �g�Z�e�b�d���&�G�,���� �^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�Z�� �b�� �f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z���� �^�h�d�� �•�_���Z�g�Z�l�Z�a��

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�h�� �i�h�\�_�a�Z�g�� �k�Z�� �j�m�l�b�e�h�f�����Z�e�b�� �q�Z�d�� �b�f�Z�� �\�_�„�m�� �_�g�_�j�]�b�•�m�� �h�^�� �n�Z�a�_�� �g�Z�e�b�d���&�G�,�������h�\�h�f��

�^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�h�f�� �k�_�� �i�j�_�^�\�b�{�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �j�m�l�b�e�D���g�b�k�d�_�� �k�b�f�_�l�j�b�•�_�����K�e�b�d�Z�� �����������[������ �d�Z�h��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���^�h�k�l�m�i�g�Z���a�Z���k�b�g�l�_�a�m���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2�������6�������� 

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���(���9�����d�j�b�\�_���a�Z���7�L�2�6���k�Z�k�l�Z�\���m�d�Z�a�m�•�m���g�Z�� �n�Z�a�g�_�� �i�j�_�e�Z�a�_�� �i�j�b�� �\�b�k�h�d�b�f��

�i�j�b�l�b�k�p�b�f�Z���� �Z�� �d�j�b�\�_�� �_�g�l�Z�e�i�b�•�Z���i�j�b�l�b�k�Z�d���+���S���� �k�m�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �h�[�Z��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����/�'�$�� �b���*�*�$���3�%�(�������K�i�_�p�b�n�b�q�g�h���a�Z���h�\�Z�•�� �k�Z�k�l�Z�\���•�_���l�h���r�l�h���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���l�b�i�Z��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z���b�f�Z���g�Z�•�g�b�`�m���l�h�l�Z�e�g�m���_�g�_�j�]�b�•�m���m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z���l�b�i�h�\�b�f�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���j�m�l�b�e�D���b���&�G�,������

�K�e�b�d�Z�� �����������Z������ �m�� �j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �k�Z�� �h�[�Z�� �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���� �H�\�Z�•�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�� �k�m�]�_�j�b�r�_�� �^�Z�� �•�_�^�g�Z�d�Z��

�d�h�e�b�q�b�g�Z�� �k�m�f�i�h�j�Z�� �b�� �d�b�k�_�h�g�b�d�Z�� �m�� �k�b�k�l�_�f�m�� �k�l�Z�[�b�e�b�a�m�•�_���Z�g�Z�l�Z�a���i�j�_�� �g�_�]�h���j�m�l�b�e�g�b�� �l�b�i��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �K�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i�� �j�m�l�b�e�D���b�f�Z�� �j�_�^�m�d�h�\�Z�g�m�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m�� �h�^���3�������P�Q�P�����I�=������������ �^�h��

�&�P�P�P�����I�=�����������i�j�h�k�l�R�j�g�_���]�j�m�i�_�����L�Z�[�_�e�Z���������������K�e�b�d�Z�������������[�������b���j�Z�g�]�b�j�Z�g�Z���•�_���d�Z�h���^�j�m�]�Z���g�Z��

�e�b�k�l�b���l�h�l�Z�e�g�b�o���_�g�_�j�]�b�•�Z�����K�e�b�d�Z�������������� 
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�K�e�b�d�Z������9. �D�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_���a�Z��TiO1,0S1,0 �k�Z�k�l�Z�\�Z �Z�g�Z�l�Z�a�Z, �j�m�l�b�ea 

�b CdI2 �k�l�j�m�d�l�m�j�g�h�] �l�b�i�Z �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ �i�h�f�h�„�m: a) LDA-PZ, �b �[) GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z����

�j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h. 

�L�Z�d�h�{�_���� �h�[�_�� �f�_�l�h�^�_���*�*�$���3�%�(���b���/�'�$ ���3�=���^�Z�e�_�� �k�m�� �j�m�l�b�e�g�m�� �n�Z�a�m�� �d�Z�h�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b��

�f�b�g�b�f�m�f�� �[�e�b�a�Z�d�� �g�Z�•�g�b�`�_�f���� �r�l�h�� �m�d�Z�a�m�•�_�� �^�Z�� �•�_�� �f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �f�h�]�m�„�Z�� �a�Z��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�m���k�b�g�l�_�a�m���k�m�f�i�h�j�h�f���[�h�]�Z�l���k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�������6�����������^�h�d���•�_���Z�g�Z�l�Z�a�g�Z���n�Z�a�Z�����i�j�_�f�Z��

�j�Z�g�]�b�j�Z�ƒ�m���l�h�l�Z�e�g�_���_�g�_�j�]�b�•�_���g�Z���K�e�b�p�b���������������^�Z�e�_�d�h���h�^���g�Z�•�g�b�`�_�]���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���f�b�g�b�f�m�f�Z���b��

�g�b�•�_�� �f�h�]�m�„�_�� �k�b�g�l�_�l�b�k�Z�l�b�� �•�_�� �g�Z�� �l�Z�•�� �g�Z�q�b�g���� �M�i�h�j�_�{�m�•�m�„�b�� �h�\�_�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�_�� �k�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�h��

�k�j�h�^�g�b�f�� �k�b�k�l�_�f�h�f�� �[�h�]�Z�l�b�f�� �d�b�k�_�h�g�b�d�h�f�����7�L�2�������6�����������j�Z�g�]�b�j�Z�ƒ�_���l�h�l�Z�e�g�_�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �k�_��

�a�g�Z�q�Z�•�g�h�� �j�Z�a�e�b�d�m�•�_���� �i�j�b�� �q�_�f�m�� �k�_�� �n�Z�\�h�j�b�a�m�•�_�� �k�Z�f�h�� �j�m�l�b�e�g�Z�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �d�Z�h�� �h�k�g�h�\�g�h��

�k�l�Z�ƒ�_�� �i�h�]�h�^�g�h�� �a�Z�� �k�b�g�l�_�a�m�����L�j�_�[�Z�� �g�Z�i�h�f�_�g�m�l�b���^�Z�� �•�_�� �h�\�h�� �i�j�\�b�� �k�Z�k�l�Z�\���f�_�r�Z�g�b�o���7�L�2�����7�L�6����

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �m�� �d�h�•�h�•�� �•�_���&�G�,�����l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���l�h�l�Z�e�g�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�� �f�b�g�b�f�m�f���� �r�l�h�� �m�d�Z�a�m�•�_�� �g�Z��

�i�j�_�^�g�h�k�l���\�_�e�b�d�_���d�h�e�b�q�b�g�_���k�m�f�i�h�j�Z���i�h�l�j�_�[�g�_���m���k�l�j�m�d�l�m�j�b�����r�l�h���[�b���f�h�]�e�h���[�b�l�b���a�g�Z�q�Z�•�g�h���m��

�[�m�^�m�„�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�f�Z�����&�G�,�����•�_���g�Z�•�g�b�`�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���f�b�g�b�f�m�f���d�Z�^�Z���k�_���Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�•�m���(���9����

�d�j�b�\�_�� �d�h�•�_�� �k�_�� �i�h�•�Z�\�‚�m�•�m�� �d�h�^�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �h�k�g�h�\�g�h�]�� �k�l�Z�ƒ�Z�� �m���7�L�2�������6���������k�b�k�l�_�f�m�� �[�h�]�Z�l�h�f��

�k�m�f�i�h�j�h�f�����[�_�a���h�[�a�b�j�Z���g�Z���i�j�b�k�l�m�i���i�j�h�j�Z�q�m�g�Z�����K�e�b�d�Z���������������D�����b���������������[���� 
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�K�e�b�d�Z���������������D�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�_�j�]�b�•�_���h�^���a�Z�i�j�_�f�b�g�_���a�Z���7�L�2�������6���������k�Z�k�l�Z�\���k�Z���Z�g�Z�l�Z�a�g�h�f����

�j�m�l�b�e�g�h�f�� �b�� �&�G�,���� �k�l�j�m�d�l�m�j�h�f���� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �i�h�f�h�„�m���� �Z�����/�'�$ ���3�=�����b�� �[�����*�*�$���3�%�(��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�� 

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���(���9�����d�j�b�\�_���k�_���i�h�d�e�Z�i�Z�•�m���k�Z���i�j�_�l�o�h�^�g�b�f���l�_�h�j�b�•�k�d�b�f���b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f��

�g�Z�e�Z�a�b�f�Z���a�Z�� �f�_�r�Z�g�Z�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2�����7�L�6�������D�Z�h�� �r�l�h�� �k�_�� �h�q�_�d�b�\�Z�e�h�� �a�Z�� �k�Z�k�l�Z�\���7�L�6�������l�b�i��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���&�G�,�����•�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �k�Z�� �g�Z�•�g�b�`�h�f�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�h�f���l�h�l�Z�e�g�h�f�� �_�g�_�j�]�b�•�h�f�� �k�Z�� �h�[�Z��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����K�e�b�d�Z���������Z�����b���������[�������>�������������@�����F�_�{�m�l�b�f�����k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�Z���b�f�Z�•�m��

�\�b�k�h�d�h�_�g�_�j�]�_�l�k�d�_���f�b�g�b�f�m�f�H�����r�l�h���m�d�Z�a�m�•�_���g�Z���\�b�k�h�d���j�_�^���g�_�k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l�b�����B�Z�d�h���k�m���b�a�\�h�j�g�b��

�l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���b���k�b�f�_�l�j�b�•�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�Z���k�Z�q�m�\�Z�g�b���g�Z�d�h�g���'�)�7���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����l�Z�d�h�{�_��

�i�h�l�\�j�{�_�g�h���&�0�3�=���Z�e�]�h�j�b�l�f�h�f������ �f�h�]�m���k�_���k�f�Z�l�j�Z�l�b���g�_�i�h�\�h�‚�g�b�f�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�f�Z���a�Z���7�L�6����

�k�l�_�o�b�h�f�_�l�j�b�•�m���� �H�\�h���[�b���f�h�]�Z�h���[�b�l�b���j�Z�a�e�h�]�� �a�Z�r�l�h���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���j�m�l�b�e�Z���m���7�L�6����

�k�b�k�l�_�f�m�� �•�h�r�� �m�\�_�d�� �g�b�k�m�� �k�b�g�l�_�l�b�k�Z�g�_�� �m�� �e�Z�[�h�j�Z�l�h�j�b�•�k�d�b�f�� �m�k�e�h�\�b�f�Z���� �H�^�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g�b�o��

�l�_�h�j�b�•�k�d�b���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���i�h�^�Z�l�Z�d�Z���a�Z���d�j�Z�•�ƒ�_���q�e�Z�g�h�\�_�����k�Z�k�l�Z�\���7�L�2�����b���7�L�6�������d�h�•�b���k�_���k�e�Z�`�m���k�Z��

�i�j�_�l�o�h�^�g�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�h�f���b���l�_�h�j�b�•�k�d�b�f���j�Z�^�h�\�b�f�Z�����h�q�_�d�m�•�_���k�_���^�Z���k�Z�k�l�Z�\�b���b�a�f�_�{�m���l�_���^�\�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�•�m�� �i�h�m�a�^�Z�g�_�� �l�_�h�j�b�•�k�d�_�� �i�h�^�Z�l�d�_���� �D�h�g�Z�q�g�h���� �g�_�^�Z�\�g�b�� �j�Z�^�� �h��

�o�_�l�_�j�h�k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z���7�L�2���±�7�L�6�������k�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f���k�Z�k�l�Z�\�b�f�Z���b�� �f�h�j�n�h�e�h�]�b�•�Z�f�Z�����m�d�Z�a�m�•�_�� �g�Z��

�f�h�]�m�„�_���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�_���k�b�g�l�_�a�_���m���[�e�b�k�d�h�•���[�m�^�m�„�g�h�k�l�b���>�����@�� 
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�K�e�b�d�Z�� �������������D�j�b�\�_�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�b�•�_�� �h�^�� �a�Z�i�j�_�f�b�g�_�� �a�Z�� �k�Z�k�l�Z�\���7�L�6�����k�Z���Z�g�Z�l�Z�a�g�h�f����

�j�m�l�b�e�g�h�f�� �b���&�G�,���� �k�l�j�m�d�l�m�j�h�f���� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �i�h�f�h�„�m���� �Z�����/�'�$ ���3�=�����b�� �[�����*�*�$���3�%�(��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�� 

���������������+���S�����d�j�b�\�_���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���_�g�l�Z�e�i�b�•�_���h�^���i�j�b�l�b�k�d�Z 

�I�j�_�f�Z�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�f���+���S�����d�j�b�\�Z�f�Z�� �a�Z���7�L�2�6���g�Z���K�e�b�d�Z�f�Z���������������Z���� �b���������������[������ �i�j�b�l�b�k�Z�d��

�b�a�Z�a�b�\�Z���n�Z�a�g�b���i�j�_�e�Z�a���b�a���Z�g�Z�l�Z�a�g�_���m���j�m�l�b�e�g�m���k�l�j�m�d�l�m�j�m���b���h�q�_�d�m�•�_���k�_���^�Z���„�_���k�_���i�h�•�Z�\�b�l�b���i�j�b��

�i�j�b�l�b�k�p�b�f�Z���h�^�����������*�3�D���b���������*�3�D���a�Z���/�'�$ ���3�=���b���*�*�$���3�%�(���g�b�\�h�_���l�_�h�j�b�•�_�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�����M�a��

�^�Z�‚�_�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�� �i�j�b�l�b�k�d�Z�� �g�Z�� �����������*�3�D���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�h�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_��

���������*�3�D���d�h�j�b�k�l�_�„�b���*�*�$���3�%�(�������^�h�e�Z�a�b���^�h���n�Z�a�g�h�]���i�j�_�e�Z�a�Z���b�a���l�b�i�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�_���j�m�l�b�e�Z���m���&�G�,����

�k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i�����H�\�b�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �i�h�d�Z�a�m�•�m�� �^�Z�� �•�_�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �k�l�Z�[�b�e�Z�g�� �h�[�e�b�d�� �m��

�7�L�2�6���m���i�j�b���k�l�Z�g�^�Z�j�^�g�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z���b���^�Z���b���j�m�l�b�e���b���&�G�,�����n�Z�a�_���f�h�]�m���[�b�l�b���k�l�Z�[�b�e�b�a�h�\�Z�g�_���i�h�^��

�j�_�`�b�f�h�f���\�b�k�h�d�h�]���i�j�b�l�b�k�d�Z�� 
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�Z�� �[�� 

�K�e�b�d�Z�� �������������D�j�b�\�_�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �_�g�l�Z�e�i�b�•�_�� �h�^�� �i�j�b�l�b�k�d�Z�� �a�Z���k�Z�k�l�Z�\��TiOS �k�Z�� �i�j�_�e�Z�a�g�b�f��

�i�j�b�l�b�k�p�b�f�Z�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�b�f�� �b�a�f�_�{�m���Z�g�Z�l�Z�a �:�� �j�m�l�b�e�� �b�� �j�m�l�b�e�� �:��CdI2 �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z����

�b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���i�h�f�h�„�m: �Z�� LDA-PZ, �b���[����GGA-PBE �n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�� 

���������������L�_�h�j�b�•�k�d�h���b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�_���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���^�h�i�b�j�Z�g�b�o���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���g�Z���[�Z�a�b���L�L�2�� 

�I�h�j�_�^�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �m�l�b�p�Z�•�Z�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z�� �g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z��

�Z�g�Z�l�Z�a�Z���� �j�m�l�b�e�Z�� �b���&�G�,�������m���h�\�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �k�m�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �b���h�q�_�d�b�\�Z�g�_�� �i�j�h�f�_�g�_��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�g�b�o���k�b�k�l�_�f�Z�����<�_�h�f�Z���•�_���\�Z�`�g�h���b�f�Z�l�b���m�\�b�^���m���i�j�h�f�_�g�_���g�Z��

�d�h�•�_�� �m�l�b�q�_�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�����k�� �h�[�a�b�j�h�f�� �^�Z���•�_�� �i�j�b�f�_�g�Z�� �h�\�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z�� �m�]�e�Z�\�g�h�f�� �a�Z�k�g�h�\�Z�g�Z�� �g�Z��

�ƒ�b�o�h�\�b�f�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�f�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z�f�Z���� �:�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�Z�� �k�m�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z��

�g�Z�•�i�h�\�h�‚�g�b�•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���n�Z�a�_���m���q�b�k�l�b�f���b���f�_�r�Z�g�b�f���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�b�f�Z���7�L�2���±�[�6�[�� 

�I�h�e�Z�a�_�„�b���h�^���k�Z�k�l�Z�\�Z���7�L�2�������i�j�h�j�Z�q�m�g�b���k�l�j�m�d�l�m�j�_���[�_�g�^�Z���g�Z���g�b�\�h�m���'�)�7���b�a�\�_�^�_�g�b���k�m���a�Z��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���h�^�j�_�{�_�g�_���n�Z�a�_���j�m�l�b�e�Z���b���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����K�l�j�m�d�l�m�j�Z���[�_�g�^�Z���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���j�m�l�b�e�Z��

�m���7�L�2�����•�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�Z���g�Z���k�e�b�p�b���>���K�������������D�����m���>�h�^�Z�l�d�m���������i�h�]�e�Z�\�‚�Z�����H�\�b���j�_�a�m�e�l�Z�l�b���i�h�l�\�j�{�m�•�m��

�^�h�k�Z�^�Z�r�ƒ�Z�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�Z�� �b�� �l�_�h�j�b�•�k�d�Z�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z���� �]�^�_�� �k�_�� �i�h�k�f�Z�l�j�Z�� �^�b�j�_�d�l�g�b��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���m���l�Z�q�d�b���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_���>���������������������������������������@�����B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�Z���\�j�_�^�g�h�k�l��

�_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���a�Z���j�m�l�b�e���m���q�b�k�l�h�f���7�L�2�����b�a�g�h�k�b�������������H�9���^�h�[�b�•�_�g�h���i�h�f�h�„�m���/�'�$ ���3�=���b��

�����������H�9���k�Z���*�*�$���3�%�(���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�����r�l�h���•�_���a�g�Z�l�g�h���g�b�`�_���h�^���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���h�^�j�_�{�_�g�_��

�\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �h�^�� ���������H�9���>�������� �������@�����H�\�h�� �i�h�l�p�_�ƒ�b�\�Z�ƒ�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���•�_��

�i�h�a�g�Z�l�Z���h�k�h�[�b�g�Z���'�)�7���f�_�l�h�^�_���i�j�b�f�_�ƒ�_�g�_���m���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�b�f�Z���>���������������@�����F�_�{�m�l�b�f�����l�_�h�j�b�•�k�d�b��
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�j�_�a�m�e�l�Z�l���a�Z���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���m���h�\�h�•���k�l�m�^�b�•�b���k�_���\�_�h�f�Z���^�h�[�j�h���k�e�Z�`�_���k�Z���i�j�_�l�o�h�^�g�b�f���*�*�$��

�3�%�(���������������H�9�����>���������������@���b���)�/�$�3�:���j�_�a�m�e�l�Z�l�b�f�Z���������������H�9�����b�a���e�b�l�_�j�Z�l�m�j�_���>�����@�� 

�B�a�j�Z�q�m�g�Z�l�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���[�_�g�^�Z���Z�g�Z�l�Z�a�g�_���n�Z�a�_���m���7�L�2�����d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=���•�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�Z��

�g�Z���K�e�b�p�b���>���K�������������[������ �B�g�^�b�j�_�d�l�g�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���•�_���m�h�q�_�g���^�m�`���0���i�j�Z�\�p�Z�����r�l�h���•�_���m��

�k�d�e�Z�^�m���k�Z���i�j�_�l�o�h�^�g�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f���>���������������������������������������@���b���l�_�h�j�b�•�k�d�b�f���i�h�^�Z�p�b�f�Z���>��������

�������������������������������������@�����R�l�Z�\�b�r�_�����b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���r�b�j�b�g�_���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���k�e�Z�`�m��

�k�_���k�Z���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�f�� �i�h�^�Z�p�b�f�Z�����i�h�r�l�h���k�m���^�h�[�b�•�_�g�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���h�^�������������H�9���b�������������H�9��

�i�h�f�h�„�m���/�'�$ ���3�=���b���*�*�$���3�%�(���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���� �j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h���� �^�h�d�� �k�m�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�_��

�\�j�_�^�g�h�k�l�b���h�d�h�����������H�9�����>���������������������@�� 

�D�h�^���j�m�l�b�e�g�h�]���l�b�i�Z�� �•�_���a�Z�� �j�Z�q�m�g�Z�ƒ�_�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���d�h�j�b�r�„�_�g�Z���i�j�b�f�b�l�b�\�g�Z��

�l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�Z�� �;�j�Z�\�_�h�\�Z�� �j�_�r�_�l�d�Z���� �^�h�d�� �k�m�� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m���k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �i�j�b�f�_�ƒ�_�g�Z��

�i�h�^�_�r�Z�\�Z�ƒ�Z���a�Z���[�Z�a�g�h���p�_�g�l�j�b�j�Z�g�m���l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�m���;�j�Z�\�_�h�\�m���j�_�r�_�l�d�m�� 

�M���k�e�m�q�Z�•�m���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���7�L�2�������6���������[�h�]�Z�l�h�]�� �d�b�k�_�h�g�b�d�h�f���� �j�m�l�b�e���•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���k�Z���g�Z�•�g�b�`�h�f��

�l�h�l�Z�e�g�h�f�� �_�g�_�j�]�b�•�h�f���� �^�h�d�� �k�m�� �h�k�l�Z�e�_�� �n�Z�a�_���e�h�r�_���m���l�h�l�Z�e�g�h�•�� �_�g�_�j�]�b�•�b�� �b�� �\�_�j�h�\�Z�l�g�h�� �g�b�k�m��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�h���^�h�k�l�m�i�g�_�����_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���g�_�i�h�\�h�‚�g�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���m��

�o�_�f�b�•�k�d�b�f���k�b�k�l�_�f�b�f�Z���7�L�2���±�[�6�[���i�j�b�d�Z�a�Z�g�_���k�m���m���>�h�^�Z�l�d�m�����K�e�b�d�_���>���K�������������b���>���K�����������������>�Z�d�e�_����

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_�� �i�h�f�h�„�m���/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���g�Z���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�b�f��

�k�l�j�m�d�l�m�j�Z�f�Z�� �j�m�l�b�e�Z�� �m�� �j�h�f�[�b�q�g�h�•���$�P�P�����i�j�h�k�l�h�j�g�h�•�� �]�j�m�i�b�����K�e�b�d�Z���������������D���������M�h�q�_�g�� �•�_��

�b�g�^�b�j�_�d�l�g�b���i�h�•�Z�k���m���5���i�j�Z�\�p�m���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_�����Z���\�_�„�������������k�m�f�i�h�j�Z���m���k�l�j�m�d�l�m�j�b���j�m�l�b�e�Z��

�^�j�Z�k�l�b�q�g�h���k�f�Z�ƒ�m�•�_���r�b�j�b�g�m���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���g�Z�������������H�9�����b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�h���f�_�l�h�^�h�f���/�'�$ ��

�3�=�� 

�M���7�L�2�������6���������•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�m���[�h�]�Z�l�h�f���k�m�f�i�h�j�h�f�����j�m�l�b�e���•�_���f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z�����f�_�{�m�l�b�f����

�f�h�]�m�„�_���•�_���^�Z���k�_���i�h�k�f�Z�l�j�Z���m���[�m�^�m�„�b�f���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�f�Z�����I�j�h�j�Z�q�m�g�b���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�b�o���k�l�j�m�d�l�m�j�Z��

�\�j�r�_�g�b���k�m���g�Z�� �k�e�b�q�g�h�•���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�h�•���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�b���k�Z�� �j�m�l�b�e�g�b�f�� �l�b�i�h�f�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���b��

�i�h�d�Z�a�m�•�m���f�_�l�Z�e�b�q�Z�g���d�Z�j�Z�d�l�_�j���k�Z�������������k�m�f�i�h�j�Z���m���k�l�j�m�d�l�m�j�b�����K�e�b�d�Z�����������������[���������M���h�[�Z���k�e�m�q�Z�•�Z����

�i�h�k�l�Z�\�d�_���a�Z���[�Z�a�b�q�g�h���p�_�g�l�j�b�j�Z�g�m���l�_�l�j�Z�]�h�g�Z�e�g�m���;�j�Z�\�_�h�\�m���j�_�r�_�l�d�m���[�b�e�_���k�m���i�j�b�f�_�ƒ�_�g�_���a�Z��

�h�a�g�Z�q�Z�\�Z�ƒ�_���i�h�k�_�[�g�b�o���l�Z�q�Z�d�Z���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�b�o���a�h�g�Z�� 
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�K�e�b�d�Z����������. �?�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_���k�l�j�m�d�l�m�j�_ �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�_ �a�Z �j�m�l�b�e�g�b���l�b�i���k�l�j�m�d�l�m�j�_���m: a) TiO1,5S0,5 

�d�Z�h���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b�� �f�b�g�b�f�m�f, �b �[) TiO0,5S1,5 �d�Z�h �f�_�l�Z�k�l�Z�[�b�e�g�Z �k�l�j�m�d�l�m�j�Z. �I�j�h�j�Z�q�m�g�b �k�m 

�b�a�\�j�r�_�g�b �i�h�f�h�„�m LDA-PZ �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_. 

 

�M���7�L�2�6���k�b�k�l�_�f�m�����Z�g�Z�l�Z�a���k�_���q�b�g�b���k�l�Z�[�b�e�g�b�f���g�Z���k�l�Z�g�^�Z�j�^�g�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z�����^�h�d���k�_���n�Z�a�g�b��

�i�j�_�e�Z�a���m���j�m�l�b�e���b�a�Z�a�\�Z�g���i�j�b�l�b�k�d�h�f���i�h�•�Z�\�‚�m�•�_���g�Z�������*�3�D�����Z���a�Z�l�b�f���i�h�g�h�\�h���g�Z�d�h�g���������*�3�D���b�a��

�j�m�l�b�e�Z���m���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���&�G�,�������H�\�_���k�l�j�m�d�l�m�j�g�_���l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�_���m���\�_�e�b�d�h�•���f�_�j�b���m�l�b�q�m���g�Z��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z���7�L�2�6���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���� �K�e�b�d�Z���������������Z���� �i�j�b�d�Z�a�m�•�_�� �i�j�h�j�Z�q�m�g���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_���a�Z���n�Z�a�m���k�Z���l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z���m���j�h�f�[�b�q�g�h�•���,�P�P�D���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b���m���7�L�2�6�� 
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�\�� 

�K�e�b�d�Z����������. �?�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���a�Z �7�L�2�6���•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���k�Z�����Z�����l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����[����

�l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_���j�m�l�b�e�Z�����d�Z�h���n�Z�a�Z���\�b�k�h�d�h�]���i�j�b�l�b�k�d�Z�����^�h���������*�3�D�������\) �l�b�i�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�_��CdI2, 

�d�Z�h�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�� �\�b�k�h�d�h�]�� �i�j�b�l�b�k�d�Z, �i�j�b�� �_�d�k�l�j�_�f�g�b�f�� �i�j�b�l�b�k�p�b�f�Z�� ���b�a�g�Z�^�� ������ �*�3�D������

�I�j�h�j�Z�q�m�g�b���k�m���b�a�\�_�^�_�g�b���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$-�3�=���Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_�� 

 

�B�g�^�b�j�_�d�l�g�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���h�^�������������H�9���^�m�`���i�j�Z�\�p�Z���. �±�����i�j�b�f�_�„�_�g���•�_���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f��

�/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z���� �k�Z���=�±�����d�Z�h�� �a�Z�g�b�f�‚�b�\���d�h�g�d�m�j�_�g�l�g�b���i�j�Z�\�Z�p���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_����

�F�_�l�Z�e�b�a�Z�p�b�•�Z���7�L�2�6���Z���g�Z���\�b�k�h�d�h�f ���i�j�b�l�b�k�d�m���•�_���i�j�h�g�Z�{�_�g�Z���i�j�b���n�Z�a�g�h�f���i�j�_�e�Z�a�m���b�a���Z�g�Z�l�Z�a�Z��

�m�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�� �j�m�l�b�e�D�����I�j�h�j�Z�q�m�g���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���d�h�•�b�� �i�h�d�Z�a�m�•�_�� �i�h�g�Z�r�Z�ƒ�_��

�f�_�l�Z�e�Z���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�_���j�m�l�b�e�g�_���n�Z�a�_���m���j�h�f�[�b�q�g�h�•���&�P�P�P���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b���•�_���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g��

�g�Z���K�e�b�p�b���������������[������ �M�a�� �^�Z�‚�_�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�� �i�j�b�l�b�k�d�Z���� �j�m�l�b�e�� �k�_�� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�b�r�_�� �m���&�G�,�����n�Z�a�m��

�i�h�d�Z�a�m�•�m�„�b�� �i�h�g�h�\�h�� �i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�q�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z���� �K�e�b�d�Z���������������\���� �i�j�b�d�Z�a�m�•�_���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m��



�n�Ó�Ê�Ø�Ó�Õ�Ö�Ê�²�1�¹�Æ�Ö�º�Õ�Ø�²�â�Æ�ô�² | �n�Ù�æ�Æ�â�²�1�©�Ó�µ�²�Ñ�Ó�µ�Æ�ø 

 

88 
 

�k�l�j�m�d�l�m�j�m���[�e�Z�]�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�_���&�G�,�����n�Z�a�_���m���l�j�b�]�h�g�Z�e�g�h�•���3���P�����i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b���m���7�L�2�6����

�/�'�$ ���3�=���i�j�h�j�Z�q�m�g�b�� �i�h�d�Z�a�m�•�m�� �\�j�_�^�g�h�k�l���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]�� �i�j�h�p�_�i�Z���h�^�� �����������H�9���b�� �^�b�j�_�d�l�g�b��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z���m���+���l�Z�q�d�b���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_�� 

�H�a�g�Z�d�_�� �i�h�k�_�[�g�b�o�� �l�Z�q�Z�d�Z���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�b�o�� �a�h�g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m��

�a�Z�i�j�_�f�b�g�k�d�b�� �p�_�g�l�j�b�j�Z�g�h�•���j�h�f�[�b�q�g�h�•�� �;�j�Z�\�_�h�\�h�•�� �j�_�r�_�l�d�b���� �j�m�l�b�e�� �h�^�]�h�\�Z�j�Z�� �[�Z�a�g�h��

�p�_�g�l�j�b�j�Z�g�h�•���j�h�f�[�b�q�g�h�•�� �;�j�Z�\�_�h�\�h�•�� �j�_�r�_�l�d�b���� �Z���&�G�,�����h�^�]�h�\�Z�j�Z�� �o�_�d�k�Z�]�h�g�Z�e�g�h�•�� �;�j�Z�\�_�h�\�h�•��

�j�_�r�_�l�d�b�����H�\�b���g�Z�e�Z�a�b���k�m���h�^���\�_�e�b�d�_���\�Z�`�g�h�k�l�b���a�Z���b�g�`�_�ƒ�_�j�b�g�]���_�g�_�j�]�_�l�k�d�h�]���i�j�h�p�_�i�Z�����]�^�_���•�_��

�f�h�]�m�„�_�� �i�h�^�_�k�b�l�b���ƒ�_�]�h�\�m���\�_�e�b�q�b�g�m���b�e�b�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�� �^�b�j�_�d�l�Z�g���b�g�^�b�j�_�d�l�Z�g���:�� �f�_�l�Z�e�Z�g����

�i�j�h�f�_�g�h�f���m�k�e�h�\�Z���i�j�b�l�b�k�d�Z���g�Z���7�L�2�6�� 

�D�h�g�Z�q�g�h���� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�\�h�•�k�l�\�Z���&�G�,�����k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �[�h�]�Z�l�_�� �k�m�f�i�h�j�h�f�� �b�k�l�j�Z�`�_�g�Z�� �k�m�� �m��

�h�k�g�h�\�g�h�f���k�l�Z�ƒ�m�����K�e�b�d�Z���������������i�h�d�Z�a�m�•�_���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m���k�l�j�m�d�l�m�j�m���\�b�k�h�d�h���^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�_���&�G�,����

�n�Z�a�_���m���f�h�g�h�d�e�b�g�b�q�g�h�•���3�P���i�j�h�k�l�h�j�g�h�•���]�j�m�i�b���m���k�Z�k�l�Z�\�m���7�L�2�������6�����������Z���m�a���l�h���•�_���i�j�b�f�_�„�_�g���m�k�d�b��

�b�g�^�b�j�_�d�l�g�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b���i�j�h�p�_�i���h�^�������������H�9���^�m�`���=�±�+���i�j�Z�\�p�Z���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_�����A�Z���k�Z�k�l�Z�\��

�7�L�6������ �l�b�i�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���&�G�,���� �i�h�d�Z�a�m�•�_�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�� �f�_�l�Z�e�g�b�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�� �k�Z���/�'�$ ���3�=��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�h�f�� ���K�e�b�d�Z�� �>���K���������������� �M�a�_�\�r�b�� �m�� �h�[�a�b�j�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m���7�L�6���� �k�Z��

�k�l�j�m�d�l�m�j�h�f�� �l�b�i�Z���&�G�,�������i�h�k�l�h�•�b�� �f�g�h�]�h�� �h�i�j�_�q�g�b�o�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�Z���� �m�� �j�Z�k�i�h�g�m�� �h�^�� �f�_�l�Z�e�g�b�o����

�i�h�g�Z�r�Z�ƒ�Z���i�h�e�m���f�_�l�Z�e�Z���^�h���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�Z���>�����������������������@�����d�Z�h���r�l�h���•�_���i�h�f�_�g�m�l�h���m���m�\�h�^�g�h�f��

�^�_�e�m���� �L�h�d�h�f�� �h�\�h�]�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�Z�� �k�m�� �l�Z�d�h�{�_�� �^�h�[�b�•�_�g�b�� �h�i�j�_�q�g�b�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b���� �G�Z�b�f�_���� �Z�d�h���k�_��

�i�h�]�e�_�^�Z�� �_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���^�h�[�b�•�_�g�Z���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���/�'�$ ���3�=���n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�� �g�Z���K�e�b�p�b��

�>���K���������������k�l�j�m�d�l�m�j�Z���i�h�d�Z�a�m�•�_���f�_�l�Z�e�g�h���i�h�g�Z�r�Z�ƒ�_�����F�_�{�m�l�b�f�����f�Z�e�b���b�g�^�b�j�_�d�l�g�b���_�g�_�j�]�_�l�k�d�b��

�i�j�h�p�_�i���h�^�������������H�9���^�m�`���/ �±�+���i�j�Z�\�p�Z���;�j�b�e�b�•�m�g�k�d�_���a�h�g�_���•�_���i�j�b�f�_�„�_�g���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���*�*�$���3�%�(��

�n�m�g�d�p�b�h�g�Z�e�Z�����r�l�h���m�d�Z�a�m�•�_���g�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�Z�� 
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�K�e�b�d�Z�� ��.15. �?�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z CdI2 �d�Z�h �k�l�j�m�d�l�m�j�Z �h�k�g�h�\�g�h�] �k�l�Z�ƒ�Z �m TiO0,5S1,5 

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�m. �I�j�h�j�Z�q�m�g�b �b�a�\�_�^�_�g�b �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f LDA-PZ �Z�i�j�h�d�k�b�f�Z�p�b�•�_. 

 

�M���h�\�h�•���^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�����b�k�i�b�l�Z�g�Z���k�m���l�j�b���g�Z�•�j�_�e�_�\�Z�g�l�g�b�•�Z���k�l�j�m�d�l�m�j�g�Z���l�b�i�Z�����Z�g�Z�l�Z�a�����j�m�l�b�e��

�b���&�G�,�������b���a�Z���k�\�Z�d�b���h�^���ƒ�b�o���•�_���b�a�\�j�r�_�g�Z���D�E���L�Q�L�W�L�R���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�Z���7�L�2���±�[�6�[�����[��� �� ������ ����������������������

������������ �������q�\�j�k�l�b�o���j�Z�k�l�\�h�j�Z���� �K�\�Z�d�Z�� �h�^�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �m�� �q�b�k�l�b�f���7�L�2�����b���7�L�6����

�•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�b�f�Z�� �k�Z�q�m�\�Z�e�Z�� �•�_�� �h�j�b�]�b�g�Z�e�g�b�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�b�� �l�b�i�� �b�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m�� �g�Z�d�h�g���'�)�7��

�h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_�����r�l�h���•�_���i�h�l�\�j�{�_�g�h���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���&�0�3�=���Z�e�]�h�j�b�l�f�Z���>�������@���b�f�i�e�_�f�_�g�l�b�j�Z�g�h�]��

�m���.�3�/�H�7���k�h�n�l�\�_�j�m���>�������@�����d�Z�h���r�l�h���•�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�h���g�Z���k�e�b�p�b���K�e�b�p�b���������������b���L�Z�[�_�e�Z�f�Z�������������b��

�������������M�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �f�_�r�h�\�b�l�b�o���l�b�i�h�\�Z�� �\�_�a�Z���� �k�\�Z�d�b���l�b�i�� �\�_�a�_�� �i�j�m�`�Z�� �[�e�Z�]�h�� �b�a�f�_�ƒ�_�g�h�� �Z�l�h�f�k�d�h��

�h�d�j�m�`�_�ƒ�_�� �d�h�•�_�� �b�g�^�m�d�m�•�_�� �^�b�k�l�h�j�a�b�•�m�� �b�� �f�_�k�l�Z�� �g�_�_�d�\�b�\�Z�e�_�g�p�b�•�_�� �j�_�r�_�l�d�_�� �m�� �i�h�q�_�l�g�b�f��

�l�b�i�h�\�b�f�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�_���� �k�f�Z�ƒ�m�•�m�„�b�� �m�d�m�i�g�m�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�m�� �k�b�f�_�l�j�b�•�m���� �h�k�b�f�� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �k�b�k�l�_�f�Z��

�7�L�2�������6���������]�^�_���•�_���k�l�j�m�d�l�m�j�Z���l�b�i�Z���&�G�,�����^�_�n�h�j�f�b�k�Z�g�Z�����Z�e�b���h�k�l�Z�•�_���k�e�h�•�_�\�b�l�Z���d�Z�h���n�Z�a�Z���k�e�b�q�g�Z��

�&�G�,�������L�Z�[�_�e�_�������������������������b�������������� �K�b�f�_�l�j�b�•�Z�� �i�j�h�m�q�Z�\�Z�g�b�o�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z�� �k�_�� �k�f�Z�ƒ�m�•�_�� �k�Z�� ����������

�k�m�f�i�h�j�Z���m���k�b�k�l�_�f�m�����a�Z�l�b�f���k�_���i�h�\�_�„�Z�\�Z���k�Z���h�^�g�h�k�h�f���d�b�k�_�h�g�b�d�Z���b���k�m�f�i�h�j�Z�����������m���k�b�k�l�_�f�m������������

�6�������Z���a�Z�l�b�f���k�_���i�h�g�h�\�h���k�f�Z�ƒ�m�•�_���k�Z�������������k�m�f�i�h�j�Z���m���k�b�k�l�_�f�m�����K�e�b�d�Z���������������� 
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�K�e�b�d�Z���������������D�j�b�k�l�Z�e�h�]�j�Z�n�k�d�Z���Z�g�Z�e�b�a�Z���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�o���Z�g�Z�l�Z�a�����j�m�l�b�e���b���&�G�,�����f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z��
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�f�_�l�h�^�Z�f�Z 
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�K�b�g�l�_�a�Z��TiO2 �f�h�`�_�� �k�_�� �k�i�j�h�\�h�^�b�l�b�� �j�Z�a�g�b�f�� �f�_�l�h�^�Z�f�Z�� �d�Z�h�� �r�l�h�� �k�m���� �k�h�e-�]�_�e����

�o�b�^�j�h�l�_�j�f�Z�e�g�Z���� �Z�g�h�^�b�a�Z�p�b�•�Z���� �f�b�d�j�h�l�Z�e�Z�k�g�h�� �a�Z�]�j�_�\�Z�ƒ�_���� �f�_�l�h�^�Z�� �e�m�q�g�h�]�� �i�j�Z�`�ƒ�_�ƒ�Z��[1, 

275]���� �k�h�e�\�h�l�_�j�f�Z�e�g�Z���� �j�_�\�_�j�a�g�Z�� �f�b�p�_�e�Z�j�g�Z�� �f�_�l�h�^�Z�� �b�� �^�j�m�]�_��[276]���� �B�a�[�h�j�� �f�_�l�h�^�_�� �b��

�k�b�g�l�_�l�b�q�d�b�o�� �m�k�e�h�\�Z�� �b�]�j�Z�� �d�‚�m�q�g�m�� �m�e�h�]�m�� �m�� �^�_�n�b�g�b�k�Z�ƒ�m�� �n�b�a�b�q�d�h-�o�_�f�b�•�k�d�b�o�� �h�k�h�[�b�g�Z��

�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�����Z���k�Z�f�b�f���l�b�f���b���ƒ�_�]�h�\�_���Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b���m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�f���j�_�Z�d�p�b�•�Z�f�Z�� 

�D�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�_�� �d�Z�h�� �r�l�h�� �k�m�� �\�_�e�b�q�b�g�Z�� �q�_�k�l�b�p�Z���� �d�j�b�k�l�Z�e�g�Z�� �k�l�j�m�d�l�m�j�Z���� �i�j�b�k�m�k�l�\�h��

�k�i�_�p�b�n�b�q�g�b�o���n�Z�a�Z�����i�h�j�h�a�g�h�k�l���b���k�i�_�p�b�n�b�q�g�Z���i�h�\�j�r�b�g�Z���a�g�Z�q�Z�•�g�h���m�l�b�q�m���g�Z���Z�d�l�b�\�g�h�k�l��TiO2 

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��[276]. 

�M�� �k�d�e�Z�^�m�� �k�Z�� �i�j�_�l�o�h�^�g�h�� �b�a�\�_�^�_�g�b�f�� �j�Z�q�m�g�b�f�Z�� �q�b�k�l�h�]�� �b�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����m�� �h�\�h�•��

�^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �•�_�� �h�i�j�_�^�_�‚�_�g�h�� �a�Z���b�a�\�h�{�_�ƒ�_���k�h�e���]�_�e���k�b�g�l�_�a�_�� �j�_�Z�d�p�b�•�Z�f�Z�� �o�b�^�j�h�e�b�a�_�� �b��

�d�h�g�^�_�g�a�Z�p�b�•�_���� �Z���i�h�l�h�f�� �b�� �d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�_���j�Z�a�e�b�q�b�l�b�f�� �f�_�l�h�^�Z�f�Z���q�b�k�l�h�]�� �g�Z�g�h�d�j�b�k�l�Z�e�g�h�]��

�i�j�Z�o�Z���Z�g�Z�l�Z�a�Z���� �d�Z�h�� �b�� �Z�g�D�l�Z�a�Z�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �d�Z�l�•�h�g�b�f�Z���$�X�����$�J�����b���&�X���� �m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z�� �h�^��

�������������������������������b����������������  

�K�b�g�l�_�a�Z���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�h�]���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z 

�L�b�l�Z�g�b�•�m�f���,�9�����b�a�h�i�j�h�i�h�d�k�b�^�� �b�� �\�h�^�Z�� �k�m�� �d�h�j�b�r�„�_�g�b�� �d�Z�h�� �i�h�e�Z�a�g�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b�� �b��

�k�j�_�^�k�l�\�Z�� �a�Z�� �d�h�g�l�j�h�e�m�� �j�_�Z�d�p�b�•�Z�� �o�b�^�j�h�e�b�a�_�� �b�� �d�h�g�^�_�g�a�Z�p�b�•�_���� �N�Z�a�g�Z�� �_�\�h�e�m�p�b�•�Z�� �l�b�l�Z�g�b�•�m�f�Z��

���7�L�2�������•�_���i�j�Z�„�_�g�Z���d�Z�e�p�b�g�Z�p�b�•�h�f���g�Z���������������������b�����������ƒ�&���>�������@�� 

�I�h�k�l�m�i�Z�d���k�b�g�l�_�a�_���7�L�2�����i�j�Z�o�Z���m���g�Z�g�h�f�_�l�Z�j�k�d�h�f���h�i�k�_�]�m���f�h�`�_���k�_���_�n�b�d�Z�k�g�h���k�i�j�h�\�_�k�l�b��

�o�b�^�j�h�e�b�a�h�f�� �b�� �d�h�g�^�_�g�a�Z�p�b�•�h�f�� �l�b�l�Z�g�b�•�m�f�� �Z�e�d�h�d�k�b�^�Z�� �m�� �\�h�^�_�g�b�f�� �k�j�_�^�b�g�Z�f�Z���� �M�� �i�j�b�k�m�k�l�\�m��

�\�h�^�_���� �Z�e�d�h�d�k�b�^�b�� �o�b�^�j�h�e�b�a�m�•�m���� �Z�� �a�Z�l�b�f�� �i�h�e�b�f�_�j�b�a�m�•�m�� �b�� �n�h�j�f�b�j�Z�•�m�� �l�j�h�^�b�f�_�g�a�b�h�g�Z�e�g�m��

�h�d�k�b�^�g�m���f�j�_�`�m�����H�\�_���j�_�Z�d�p�b�•�_���k�_���f�h�]�m���r�_�f�Z�l�k�d�b���i�j�_�^�k�l�Z�\�b�l�b���g�Z���k�e�_�^�_�„�b���g�Z�q�b�g�� 

���7�L���2�5�������������+���2���:���� �7�L���2�+�������������5�2�+�����o�b�^�j�h�e�b�a�Z���� 

�7�L���2�+�������:�� �7�L�2���������[�+���2�������������í���[���+���2�����d�R�g�^�_�g�a�Z�p�b�•�Z���� 

�]�^�_�� �j�Z�^�b�d�Z�e���5���f�h�`�_�� �[�b�l�b�� �_�l�b�e�����L���i�j�h�i�b�e�����Q���[�m�l�b�e���� �b�l�^�����>�������@���� �>�b�j�_�d�l�g�h�� �^�h�^�Z�\�Z�ƒ�_�� �\�h�^�_��

�^�h�\�h�^�b���^�h���[�j�a�h�]���l�Z�e�h�`�_�ƒ�Z���m���q�\�j�k�l�m���n�Z�a�m�����k�h�e�������i�j�b���q�_�f�m���j�_�Z�d�p�b�•�Z���l�j�Z�•�_���k�Z�f�h���g�_�d�h�e�b�d�h��

�k�_�d�m�g�^�b���� �G�Z�k�m�i�j�h�l�� �l�h�f�_���� �o�b�^�j�h�e�b�a�Z�� �m�� �i�j�b�k�m�k�l�\�m�� �\�b�r�d�Z�� �\�h�^�_�� �h�[�b�q�g�h�� �j�_�a�m�e�l�m�•�_��

�n�h�j�f�b�j�Z�ƒ�_�f���g�_�j�Z�k�l�\�h�j�‚�b�\�b�o���o�b�^�j�h�d�k�b�^�Z���b�e�b���o�b�^�j�Z�l�b�k�Z�g�b�o���h�d�k�b�^�Z�����D�Z�d�h���[�b���k�_���k�f�Z�ƒ�b�e�Z��
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�b�a�m�a�_�l�g�Z�� �j�_�Z�d�l�b�\�g�h�k�l�� �f�_�l�Z�e�g�b�o�� �Z�e�d�h�d�k�b�^�Z���� �h�g�b�� �k�_�� �g�Z�•�q�_�r�„�_�� �i�j�_�l�o�h�^�g�h�� �j�Z�a�[�e�Z�`�m�•�m�� �m��

�Z�e�d�h�o�h�e�m���� �Z���S�+���\�j�_�^�g�h�k�l�� �k�_�� �i�Z�`�‚�b�\�h�� �j�_�]�m�e�b�r�_�� �i�j�_�� �^�h�^�Z�\�Z�ƒ�Z�� �\�h�^�_���� �D�Z�^�Z�� �k�_���� �f�_�{�m�l�b�f����

�^�h�^�Z�•�m���h�]�j�Z�g�b�q�_�g�_���d�h�e�b�q�b�g�_���\�h�^�_�����^�h�e�Z�a�b���^�h���^�_�e�b�f�b�q�g�_���o�b�^�j�h�e�b�a�_���f�_�l�Z�e�g�b�o���Z�e�d�h�d�k�b�^�Z����

�M�i�j�Z�\�h�� �a�[�h�]���l�h�]�Z�� �•�_�� �h�\�Z�•�� �i�j�b�k�l�m�i���k�b�g�l�_�a�_���f�h�^�b�n�b�d�h�\�Z�g�� �b�� �i�h�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�‚�_�g�� �m�� �h�^�g�h�k�m�� �g�Z��

�d�e�Z�k�b�q�Z�g�� �k�h�e���]�_�e�� �i�h�k�l�m�i�Z�d���� �f�_�r�Z�ƒ�_�f�� �k�Z�f�h�� ���� �f�h�e�_�d�m�e�Z�� �\�h�^�_�� �k�Z�� ���� �f�h�e�_�d�m�e�h�f�� �l�b�l�Z�g�b�•�m�f��

�b�a�h�i�j�h�i�h�d�k�b�^�Z���&�����+�����2���7�L������������ ���q�b�k�l�h�„�_�����6�L�J�P�D�±�$�O�G�U�L�F�K�����0�2�����K�:�>�������M���k�e�m�q�Z�•�m���k�b�g�l�_�a�_��

�^�h�i�b�j�Z�g�h�]���7�L�2�������^�h�^�Z�l�_���k�m�� �b�� �h�^�]�h�\�Z�j�Z�•�m�„�_�� �d�h�e�b�q�b�g�_���$�J�1�2�������a�Z�� �k�e�_�^�_�„�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_��

�^�h�i�Z�g�l�Z�������������������������������������J�������������������������������������J���������������������������������J�����i�j�h�b�a�\�h�{�Z�q�Z���6�L�J�P�D�±�$�O�G�U�L�F�K����

�0�2�����K�:�>�������������� �q�b�k�l�h�„�_������ �&�X�&�O�������� �+���2�� ���a�Z�� �k�e�_�^�_�„�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� �^�h�i�Z�g�l�Z�������������� ������

���������������J�����������������������������������J�����������������������������������J�����i�j�h�b�a�\�h�{�Z�q�Z���6�L�J�P�D�±�$�O�G�U�L�F�K�����0�2�����K�:�>��������������

�q�b�k�l�h�„�_�������j�Z�k�l�\�h�j�Z���$�X�����a�Z���k�e�_�^�_�„�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���^�h�i�Z�g�l�Z���������������������������������P�/���������������� ����������������

�P�/�������������������� �������������� �P�/�����i�j�h�b�a�\�h�{�Z�q�Z���Ä�B�g�k�l�b�l�m�l�� �a�Z�� �j�m�^�Z�j�k�l�\�h�� �b�� �f�_�l�Z�e�m�j�]�b�•�m�� �;�h�j�³����

�N�R�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�������J���/�����q�b�k�l�h�„�_�������������� 

�K�f�_�r�Z���•�_���f�_�o�Z�g�b�q�d�b���f�_�r�Z�g�Z���g�_�d�h�e�b�d�h���f�b�g�m�l�Z�����g�Z�d�h�g���q�_�]�Z���•�_���k�m�r�_�g�Z���g�Z���������ƒ�&���l�h�d�h�f��������

�k�Z�l�Z���� �g�Z�� �\�Z�a�^�m�o�m���� �G�Z�d�h�g�� �k�m�r�_�ƒ�Z���� �m�a�h�j�p�b�� �k�m�� �l�_�j�f�b�q�d�b�� �l�j�_�l�b�j�Z�g�b�� �g�Z�� ���������� �������� �b�� ���������ƒ�&����

�l�h�d�h�f�������k�Z�l�Z�����g�Z���\�Z�a�^�m�o�m�� 

�������� ���N�Z�a�g�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�Z���i�j�Z�o�h�\�Z���j�_�g�^�]�_�g�k�d�h�f���k�l�j�m�d�l�m�j�g�h�f���Z�g�Z�e�b�a�h�f 

�J�_�g�^�]�_�g�k�d�Z���^�b�n�j�Z�d�p�b�•�Z���•�_���d�h�j�b�r�„�_�g�Z���a�Z���b�^�_�g�l�b�n�b�d�Z�p�b�•�m���d�j�b�k�l�Z�e�g�b�o���n�Z�a�Z���i�j�b�k�m�l�g�b�o��

�m���m�a�h�j�p�b�f�Z�����A�Z���^�h�[�b�•�Z�ƒ�_���^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�Z���d�h�j�b�r�„�_�g���•�_���Z�m�l�h�f�Z�l�k�d�b���^�b�n�j�Z�d�l�h�f�_�l�Z�j���i�j�Z�o�Z��

�8�O�W�L�P�D���,�9���5�L�J�D�N�X�����k�Z���&�X�.�.���a�j�Z�q�_�ƒ�_�f�����. �.����� �����������������c�����.�.����� �����������������c�������g�Z���g�Z�i�h�g�m���h�^��������

�N�9���b���k�l�j�m�•�b���h�^���������P�$�����M�a�h�j�p�b���k�m���k�g�b�f�‚�_�g�b���m���h�i�k�_�]�m���h�^�����±�������ƒ�������k�Z���r�b�j�b�g�h�f���d�h�j�Z�d�Z���h�^��

���������ƒ���ƒ���������I�j�b�k�m�l�g�_���n�Z�a�_���k�m���Z�g�Z�e�b�a�b�j�Z�g�_���i�h�f�h�„�m���3�'�;�/�����k�h�n�l�\�_�j�Z�����\�_�j�a�b�•�Z���������������������>�������@����

�d�h�•�b�� �d�h�j�b�k�l�b�� �^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�_�� �b�a���,�&�'�'�� ���F�_�{�m�g�Z�j�h�^�g�_�� �[�Z�a�_�� �i�h�^�Z�l�Z�d�Z�� �h�� �^�b�n�j�Z�d�p�b�h�g�b�f��

�i�h�^�Z�p�b�f�Z�����>�������@�����\�_�j�a�b�•�Z������������ 

�������� ���H�^�j�_�{�b�\�Z�ƒ�_���i�j�h�p�_�g�l�Z���i�h�•�_�^�b�g�Z�q�g�b�o���n�Z�a�Z���m���m�a�h�j�p�b�f�Z 

�I�h�^�Z�p�b�� �^�h�[�b�•�_�g�b�� �j�_�g�^�]�_�g�k�d�h�f�� �^�b�n�j�Z�d�p�b�•�h�f�� �i�h�d�Z�a�Z�e�b�� �k�m�� �m�� �m�a�h�j�p�b�f�Z�� �d�h�•�b�� �k�m�� �m��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�h�f�� �i�j�h�p�_�g�l�m�� �^�h�i�b�j�Z�g�b�� �k�Z�� �$�J���� �&�X�� �b�� �$�X���� �i�j�b�k�m�k�l�\�h���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �d�Z�h�� �]�e�Z�\�g�_�� �n�Z�a�_�� �m��

�m�a�h�j�p�b�f�Z�����G�Z�d�h�g���k�b�g�l�_�a�_, �k�\�b���^�h�[�b�•�_�g�b���m�a�h�j�p�b���k�m���k�Z���g�b�k�d�b�f���k�l�_�i�_�g�h�f���d�j�b�k�l�Z�e�b�g�b�l�_�l�Z����
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�G�Z���K�e�b�p�b�������������•�_���i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g���^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f���•�_�^�g�h�]���h�^���^�_�\�_�l���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o���m�a�h�j�Z�d�Z���]�^�_���k�_��

�f�h�`�_�� �\�b�^�_�l�b�� �_�n�_�d�Z�l�� �d�Z�e�p�b�g�Z�p�b�•�_�� �g�Z�� ��������°�&�� �m�� �l�j�Z�•�Z�ƒ�m�� �h�^�� ���� �k�Z�l�Z�� �g�Z�� �i�h�j�Z�k�l�� �\�_�e�b�q�b�g�_��

�d�j�b�k�l�Z�e�b�l�Z���b���i�h�•�Z�\�m���^�b�n�j�Z�d�p�b�h�g�b�o���e�b�g�b�•�Z�� 

 

�K�e�b�d�Z��������. �>�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f���7�L�22 �^�h�i�b�j�Z�g�h�]���k�Z���������� �����k�j�_�[�j�Z�����i�j�_�����p�j�g�Z���e�b�g�b�•�Z�����b���i�h�k�e�_��

���p�j�\�_�g�Z���e�b�g�b�•�Z�����d�Z�e�p�b�g�Z�p�b�•�_�� 

�G�Z�� �k�e�b�p�b��5.2. �k�m�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�b�� �^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b�� �d�Z�e�p�b�g�b�k�Z�g�b�o�� �m�a�h�j�Z�d�Z�� �7�L�22 �d�h�•�b�� �k�m��

�^�h�i�b�j�Z�g�b���k�j�_�[�j�h�f���m���j�Z�a�e�b�q�b�l�h�f���i�j�h�p�_�g�l�m���������������������������b���������������������D�Z�h���]�e�Z�\�g�Z���n�Z�a�Z���m���k�\�Z��

�l�j�b���m�a�h�j�d�Z���i�j�b�k�m�l�Z�g���•�_���7�L�22 �m���n�h�j�f�b���Z�g�Z�l�Z�a�Z�����D�Z�h���k�_�d�m�g�^�Z�j�g�Z���n�Z�a�Z���g�Z���^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�m���k�_��

�a�Z�i�Z�`�Z�� �i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �n�Z�a�_�� �d�h�•�Z�� �k�Z�^�j�`�b�� �k�j�_�[�j�h. �I�j�b�k�m�k�l�\�h�� �k�_�d�m�g�^�Z�j�g�_�� �n�Z�a�_�� �d�h�•�Z�� �k�Z�^�j�`�b��

�k�j�_�[�j�h���m�d�Z�a�m�•�_���^�Z���•�_���i�j�_�d�h�j�Z�q�_�g�Z���j�Z�k�l�\�h�j�‚�b�\�h�k�l���$�J���m���d�j�b�k�l�Z�e�g�h�•���j�_�r�_�l�d�b���Z�g�Z�l�Z�a�Z���b���^�Z��

�•�_���\�b�r�Z�d���k�j�_�[�j�Z���n�h�j�f�b�j�Z�h���g�h�\�m���d�j�b�k�l�Z�e�g�m���n�Z�a�m���m���m�a�h�j�d�m�� 

 

�K�e�b�d�Z 5.2. �>�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b���m�a�h�j�Z�d�Z���7�L�22 �^�h�i�b�j�Z�g�b�o���k�j�_�[�j�h�f�� 
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�G�Z���K�e�b�p�b��5.3. �k�m���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b���m�a�h�j�Z�d�Z���7�L�22 �d�h�•�b���k�m���^�h�i�b�j�Z�g�b���[�Z�d�j�h�f���m��

�j�Z�a�e�b�q�b�l�h�f���i�j�h�p�_�g�l�m���������������������������b���������������������D�Z�h���]�e�Z�\�g�Z���n�Z�a�Z���m���k�\�Z���l�j�b���m�a�h�j�d�Z���i�j�b�k�m�l�Z�g���•�_��

TiO2 �m�� �n�h�j�f�b���Z�g�Z�l�Z�a�Z���� �d�Z�h�� �b�� �d�h�^�� �m�a�h�j�Z�d�Z�� �^�h�i�b�j�Z�g�b�o�� �k�j�_�[�j�h�f���� �D�Z�h�� �k�_�d�m�g�^�Z�j�g�Z�� �n�Z�a�Z�� �g�Z��

�^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�m�� �k�_�� �a�Z�i�Z�`�Z�� �i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �n�Z�a�_�� �d�h�•�Z�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�Z�� �h�j�]�Z�g�k�d�b�� �h�k�l�Z�l�Z�d�� �g�Z�d�h�g��

�k�b�g�l�_�a�_�� 

 

�K�e�b�d�Z��5.3. �>�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b���m�a�h�j�Z�d�Z���7�L�22 �^�h�i�b�j�Z�g�b�o���[�Z�d�j�h�f�� 

�G�Z���k�e�b�p�b��5.4. �k�m���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b���m�a�h�j�Z�d�Z���7�L�22 �d�h�•�b���k�m���^�h�i�b�j�Z�g�b���a�e�Z�l�h�f��

�m���j�Z�a�e�b�q�b�l�h�f���i�j�h�p�_�g�l�m���������������������������b���������������������M�a�h�j�Z�d���^�h�i�b�j�Z�g���a�e�Z�l�h�f���k�_���i�h���k�\�h�f���k�Z�k�l�Z�\�m��

�a�g�Z�q�Z�•�g�h�� �j�Z�a�e�b�d�m�•�_�� �h�^�� �i�j�_�l�o�h�^�g�Z�� �^�\�Z���� �^�h�i�b�j�Z�g�Z�� �[�Z�d�j�h�f�� �b�� �k�j�_�[�j�h�f���� �G�Z�b�f�_���� �i�j�b��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�b�� �a�e�Z�l�Z�� �d�Z�h�� �^�h�i�Z�g�l�Z�� �m�� �b�a�g�h�k�m�� �h�^�� ���������� ���� �m�� �m�a�h�j�d�m�� �k�m�� �i�h�j�_�^���Z�g�Z�l�Z�a�Z�� �d�Z�h��

�^�h�f�b�g�Z�g�l�g�_�� �n�Z�a�_�� �i�j�b�k�m�l�g�_�� �•�h�r�� �^�\�_�� �n�Z�a�_���� �3�_�^�g�Z�� �h�^�� �ƒ�b�o�� �•�_�� �j�m�l�b�e���� �Z�� �^�j�m�]�Z�� �_�e�_�f�_�g�l�Z�j�g�h��

�a�e�Z�l�h���� �I�j�Z�l�_�„�b�� �^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�� �k�Z���K�e�b�d�_ 5.4. �m�h�q�‚�b�\�h�� �•�_�� �^�Z���k�_���k�Z�� �i�h�j�Z�k�l�h�f�� �k�Z�^�j�`�Z�•�Z��

�^�h�i�Z�g�l�Z���m���k�b�g�l�_�a�b���i�h�\�_�„�Z�\�Z���d�h�e�b�q�b�g�Z���k�e�h�[�h�^�g�h�]���a�e�Z�l�Z���m���m�a�h�j�d�m�����d�Z�h���b���j�m�l�b�e�g�_���n�Z�a�_�����L�Z�d�h��

�k�_�� �m�� �m�a�h�j�d�m�� �k�Z�� �k�b�g�l�_�a�h�f�� �i�j�_�^�\�b�{�_�g�b�o�� ���������� ���� �$�X�� �i�j�b�f�_�„�m�•�_�� �i�h�j�Z�k�l�� �b�g�l�_�g�a�b�l�_�l�Z��

�j�_�n�e�_�d�k�b�•�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�b�o���a�Z���j�m�l�b�e�g�m���n�Z�a�m���b���k�e�h�[�h�^�g�h���a�e�Z�l�h�� 



�n�Ó�Ê�Ø�Ó�Õ�Ö�Ê�²�1�¹�Æ�Ö�º�Õ�Ø�²�â�Æ�ô�² | �n�Ù�æ�Æ�â�²�1�©�Ó�µ�²�Ñ�Ó�µ�Æ�ø 

 

98 
 

 

�K�e�b�d�Z��5.4. �>�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�b���m�a�h�j�Z�d�Z���7�L�22 �^�h�i�b�j�Z�g�h�]���a�e�Z�l�h�f�� 

�3�h�g�k�d�b���j�Z�^�b�•�m�k���7�L4�p �m���d�h�h�j�^�b�g�Z�p�b�•�b���9�,���g�Z���h�k�g�h�\�m���R�_�g�h�g�h�\�_���l�Z�[�_�e�_���•�h�g�k�d�b�o���j�Z�^�b�•�m�k�Z��

[281] �b�a�g�h�k�b�������������c�����3�h�g�k�d�b���j�Z�^�b�•�m�k�b���$�J�p�����&�X�p���b���$�X�p �m���d�h�h�j�^�b�g�Z�p�b�•�b���9�,���b���g�Z���h�k�g�h�\�m���b�k�l�_��

�l�Z�[�_�e�_���b�a�g�h�k�_���j�_�^�h�f���������������������������b�������������c�����M�d�h�e�b�d�h���m�i�h�j�_�^�b�f�h���g�Z�\�_�^�_�g�_���\�j�_�^�g�h�k�l�b���•�h�g�k�d�b�o��

�j�Z�^�b�•�m�k�Z���� �f�h�`�_�� �k�_�� �h�q�_�d�b�\�Z�l�b�� �^�Z�� �„�_�� �m�e�Z�a�Z�d�� �k�j�_�[�j�Z�� �b�� �a�e�Z�l�Z�� �m�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�m�� �j�_�r�_�l�d�m�� �7�L�22 

�m�f�_�k�l�h���l�b�l�Z�g�Z���^�h�\�_�k�l�b���^�h���i�h�\�_�„�Z�ƒ�Z���i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_�����^�h�d���„�_���[�Z�d�Z�j�����d�h�•�b���•�_��

�f�Z�ƒ�b�� �d�Z�l�•�h�g�� �h�^�� �l�b�l�Z�g�Z���� �h�\�_�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�_�� �k�f�Z�ƒ�b�l�b���� �I�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�� �^�Z�l�b�� �m��

�L�Z�[�_�e�b��5.1. �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b���k�m���a�Z���k�\�Z�d�b���k�Z�k�l�Z�\���i�h�•�_�^�b�g�Z�q�g�h���d�h�j�b�k�l�_�„�b���i�j�h�]�j�Z�f���3�R�Z�G�H�U���&�H�O�O 

[282]���� �K�Z�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�_�f�� �k�Z�^�j�`�Z�•�Z�� �d�Z�l�•�h�g�Z�� �m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�b�� �g�_�� �^�h�e�Z�a�b�� �^�h�� �a�g�Z�q�Z�•�g�b�•�_�� �i�j�h�f�_�g�_��

�i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z���•�_�^�b�g�b�q�g�_���„�_�e�b�•�_�����i�j�b���q�_�f�m���k�m���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b���„�_�e�b�•�_���^�h�[�b�•�_�g�b���a�Z���m�a�h�j�d�_���^�h�i�b�j�Z�g�_��

�k�j�_�[�j�h�f���b���[�Z�d�j�h�f���b�^�_�g�l�b�q�g�b�����D�h�^���m�a�h�j�Z�d�Z���^�h�i�b�j�Z�g�b�o���a�e�Z�l�h�f���^�h�e�Z�a�b���^�h���[�e�Z�]�h�]���i�h�\�_�„�Z�ƒ�Z��

�i�Z�j�Z�f�_�l�j�Z��a �•�_�^�b�g�b�q�g�_�� �„�_�e�b�•�_�� �m�a�� �b�k�l�h�\�j�_�f�_�g�h�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�_�� �i�Z�j�Z�f�_�l�j�Z�� �F���� �G�Z�� �k�e�b�p�b��5.4. �•�_��

�i�j�b�d�Z�a�Z�g�� �^�b�n�j�Z�d�l�h�]�j�Z�f�� �m�a�h�j�d�Z�� �^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �a�e�Z�l�h�f�� �b�� �i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �j�_�n�e�_�d�k�b�•�Z��

�d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�q�g�b�o���a�Z���k�Z�f���_�e�_�f�_�g�l�����J�Z�a�e�h�]���a�Z�r�l�h���a�e�Z�l�h���g�b�•�_���m�r�e�h, �b�e�b���•�_���k�Z�f�h���^�_�e�b�f�b�q�g�h��

�m�r�e�h���m���d�j�b�k�l�Z�e�g�m���j�_�r�_�l�d�m���7�L�22, �•�_���m���l�h�f�_���r�l�h���k�_���•�h�g�k�d�b���j�Z�^�b�•�m�k���a�e�Z�l�Z���������������c�����g�Z�•�\�b�r�_��

�j�Z�a�e�b�d�m�•�_���m���i�h�j�_�{�_�ƒ�m���k�Z���l�b�l�Z�g�h�f���������������c�������^�h�d���a�Z �^�j�m�]�Z���^�\�Z���d�Z�l�•�h�g�Z�����g�Z�j�h�q�b�l�h���[�Z�d�Z�j�����l�Z��

�j�Z�a�e�b�d�Z���g�b�•�_���l�h�e�b�d�h���b�a�j�Z�`�_�g�Z�� 

 

 

Meas. data:TiO2 + 0.93%Au_400C_4h
Meas. data:TiO2 + 1.85%Au_400C_4h
Meas. data:TiO2 + 6.25%Au_400C_4h

In
te
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          0
       5000

      10000

      15000

      20000

      25000

Anatase, Ti O2, 01-070-7348

Gold, syn, Au, 01-089-3697

2-theta (deg)

20 40 60 80

nitrogen(I) oxide, N2 O, 01-073-0581

*Optimized pattern is displayed.
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�L�Z�[�_�e�Z��5.1. �I�Z�j�Z�f�_�l�j�b�� �„�_�e�b�•�_�� �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a �d�h�^�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o�� �m�a�h�j�Z�d�Z�� �a�Z�� �j�Z�a�e�b�q�b�l�_��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���^�h�i�Z�g�l�Z. 

�>�h�i�Z�g�l % Ag Cu Au 

0,93  a = 3,78, c = 9,49 a = 3,78, c = 9,49 a = 3,79, c = 9,45 

1,85 a = 3,78, c = 9,48 a = 3,78, c = 9,48 a = 3,79, c = 9,45 

6,25 a = 3,78, c = 9,49 a = 3,78, c = 9,49 a = 3,79, c = 9,45 

 

�K�� �h�[�a�b�j�h�f�� �g�Z�� �l�h�� �^�Z�� �g�_�� �i�h�k�l�h�•�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�Z�e�g�b�� �i�h�^�Z�p�b�� �a�Z�� �^�b�j�_�d�l�g�h�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�_����

�^�h�[�b�•�_�g�b�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �m�i�h�j�_�{�_�g�b�� �k�m�� �k�Z�� �\�j�_�^�g�h�k�l�b�f�Z�� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�b�f�� �i�j�b�f�_�g�h�f�� �l�_�h�j�b�•�k�d�b�o��

�f�_�l�h�^�Z�����M���L�Z�[�_�e�Z�f�Z�����������±�������������i�j�_�l�o�h�^�g�h�]���i�h�]�e�Z�\�‚ �Z���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���k�m���k�l�j�m�d�l�m�j�g�b���i�Z�j�Z�f�_�l�j�b��

�a�Z�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�_�� �k�b�k�l�_�f�_���� �]�^�_�� �•�_�� �m�� �k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�f�Z�� �j�_�^�Z������ �î�� ���� �î�� ���� �i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j���Z���[�b�h�� �j�_�^�Z��

�\�_�e�b�q�b�g�_�������c�����Z���F��� ���������c�����^�h�d���k�m���m���k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�Z�f�Z���j�_�^�Z�������î�������î�������b�������î�������î�������\�j�_�^�g�h�k�l�b���Z��

�b�a�g�h�k�b�e�_���a���������c�����Z���F���a���������c�����I�h�j�_�{�_�ƒ�_���h�\�b�o���j�_�a�m�e�l�Z�l�Z���k�Z���i�h�^�Z�p�b�f�Z���b�a���L�Z�[�_�e�_�������������i�h�d�Z�a�m�•�_��

�i�j�h�i�h�j�p�b�h�g�Z�e�g�h�� �m�\�_�„�Z�ƒ�_�� �i�Z�j�Z�f�_�l�Z�j�Z�� �d�j�b�k�l�Z�e�g�_�� �j�_�r�_�l�d�_�� �m�� �k�d�e�Z�^�m�� �k�Z�� �\�_�e�b�q�b�g�h�f��

�k�m�i�_�j�„�_�e�b�•�_�����d�Z�h���b���j�_�e�Z�l�b�\�g�m���k�l�Z�[�b�e�g�h�k�l���l�b�o���\�j�_�^�g�h�k�l�b���g�Z�d�h�g���h�i�l�b�f�b�a�Z�p�b�•�_���k�b�k�l�_�f�Z�� 

��������  �K�d�_�g�b�j�Z�•�m�„�Z���_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�Z���f�b�d�j�h�k�d�h�i�b�•�Z�����6�(�0�����a�Z���d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�a�Z�p�b�•�m���j�_�‚�_�n�Z��
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�d�Z�j�Z�d�l�_�j�b�k�l�b�d�Z�f�Z�����7�L�2���� �•�_�� �g�Z�r�Z�h�� �r�b�j�h�d�m�� �i�j�b�f�_�g�m�� �i�h�k�e�_�^�ƒ�b�o�� �]�h�^�b�g�Z���� �i�h�k�_�[�g�h�� �m��

�i�j�h�p�_�k�b�f�Z���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���Z�a�h���[�h�•�Z�����B�i�Z�d�����ƒ�_�]�h�\�Z���r�b�j�Z���i�j�b�f�_�g�Z���•�_���h�]�j�Z�g�b�q�_�g�Z���a�[�h�]���g�_�d�h�e�b�d�h��

�b�g�o�_�j�_�g�l�g�b�o���g�_�^�h�k�l�Z�l�Z�d�Z�����d�Z�h���r�l�h���k�m���h�]�j�Z�g�b�q�_�g�Z���Z�i�k�h�j�i�p�b�•�Z���\�b�^�‚�b�\�_���k�\�_�l�e�h�k�l�b���m�k�e�_�^��
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�M�� �h�\�h�•�� �^�h�d�l�h�j�k�d�h�•�� �^�b�k�_�j�l�Z�p�b�•�b�� �i�j�b�f�_�ƒ�_�g�Z�� �•�_�� �k�h�e���]�_�e�� �f�_�l�h�^�Z�� �k�b�g�l�_�a�_���7�L�2������ �i�h�f�h�„�m��

�j�_�Z�d�p�b�•�Z�� �o�b�^�j�h�e�b�a�_�� �b�� �d�h�g�^�_�g�a�Z�p�b�•�_���� �d�Z�h�� �b�� �i�j�_�^�k�l�Z�\�‚�_�g�� �i�j�b�k�l�m�i�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_��
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�_�n�b�d�Z�k�g�b�f�� �m�� �i�h�\�_�„�Z�ƒ�m�� �d�Z�i�Z�p�b�l�_�l�Z�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�•�_���7�L�2�����m�� �\�b�^�‚�b�\�h�f�� �k�i�_�d�l�j�m���� �d�Z�h�� �b�� �m��

�k�f�Z�ƒ�_�ƒ�m���[�j�a�b�g�_���j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���b���r�m�i�‚�b�g�Z�����r�l�h���a�g�Z�q�Z�•�g�h���i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z���ƒ�_�]�h�\�_��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_���i�_�j�n�h�j�f�Z�g�k�_���>�������������@�����I�e�_�f�_�g�b�l�b���f�_�l�Z�e�b���b���l�b�l�Z�g�b�•�m�f���^�b�h�d�k�b�^�����7�L�2������

�b�f�Z�•�m���j�Z�a�e�b�q�b�l�_���g�b�\�h�_���N�_�j�f�b�•�_�\�_���_�g�_�j�]�b�•�_�����i�j�b���q�_�f�m���•�_���j�Z�^�g�Z���n�m�g�d�p�b�•�Z���f�_�l�Z�e�Z���\�_�„�Z���g�_�]�h��

�d�h�^���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�Z���7�L�2�����>���������������@�����A�[�h�]���l�h�]�Z���_�e�_�d�l�j�h�g�b���h�[�b�q�g�h���l�_�`�_���^�Z���l�_�d�m���k�Z���7�L�2�����d�Z��

�f�_�l�Z�e�m�� �d�Z�^�Z�� �k�m�� �h�\�Z�� �^�\�Z�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �m�� �d�h�g�l�Z�d�l�m���� �H�\�Z�•�� �m�g�Z�d�j�k�g�b�� �b�g�l�_�j�n�_�•�k�� �f�b�]�j�Z�p�b�•�_��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���_�n�b�d�Z�k�g�h���j�Z�a�^�\�Z�•�Z�ƒ�_���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���b���r�m�i�‚�b�g�Z���m���i�h�e�m�i�j�h�\�h�^�g�b�d�m�����r�l�h��

�^�h�i�j�b�g�h�k�b���i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�m���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o���k�\�h�•�k�l�Z�\�Z���7�L�2�������I�e�_�f�_�g�b�l�b���f�_�l�Z�e�b���d�Z�h���r�l�h���k�m��

�a�e�Z�l�h�� ���$�X������ �k�j�_�[�j�h�� ���$�J������ �i�e�Z�l�b�g�Z�� ���3�W���� �b�� �i�Z�e�Z�^�b�•�m�f�� ���3�G���� �a�g�Z�q�Z�•�g�h�� �i�h�\�_�„�Z�\�Z�•�m��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�m�� �Z�d�l�b�\�g�h�k�l���7�L�2���� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �M�� �h�\�b�f�� �i�j�b�f�_�g�Z�f�Z���� �g�Z�g�h�q�_�k�l�b�p�_��

�i�e�_�f�_�g�b�l�b�o�� �f�_�l�Z�e�Z�� �b�]�j�Z�•�m�� �d�‚�m�q�g�m�� �m�e�h�]�m�� �m�� �o�\�Z�l�Z�ƒ�m�� �b�e�b�� �i�j�_�g�h�r�_�ƒ�m�� �n�h�l�h���]�_�g�_�j�b�k�Z�g�b�o��

�_�e�_�d�l�j�h�g�Z���� �q�b�f�_�� �^�h�^�Z�l�g�h�� �m�g�Z�i�j�_�{�m�•�m�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�o�� �i�j�h�p�_�k�Z���� �D�Z�^�Z�� �•�_��

�7�L�2�����^�h�i�b�j�Z�g�� �•�h�g�b�f�Z�� �i�j�_�e�Z�a�g�h�]�� �f�_�l�Z�e�Z���� �^�h�^�Z�\�Z�ƒ�_�� �h�\�b�o�� �_�e�_�f�_�g�Z�l�Z�� �^�h�\�h�^�b�� �^�h�� �i�j�h�f�_�g�_��

�k�l�j�m�d�l�m�j�_�� �j�_�r�_�l�d�_���7�L�2�����b�� �m�l�b�q�_�� �g�Z�� �ƒ�_�]�h�\�m�� �d�j�b�k�l�Z�e�b�g�b�q�g�h�k�l���� �a�Z�o�\�Z�‚�m�•�m�„�b�� �f�h�]�m�„�g�h�k�l�b��

�i�j�_�e�Z�a�g�b�o�� �f�_�l�Z�e�Z�� �^�Z�� �i�h�k�l�h�•�_�� �m�� �\�b�r�_�� �\�Z�e�_�g�l�g�b�o�� �k�l�Z�ƒ�Z���� �H�\�_�� �k�l�j�m�d�l�m�j�g�_�� �i�j�h�f�_�g�_�� �b�]�j�Z�•�m��

�\�Z�`�g�m���m�e�h�]�m���m���k�f�Z�ƒ�_�ƒ�m���j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�_���n�h�l�h���]�_�g�_�j�b�k�Z�g�b�o���_�e�_�d�l�j�h�g�Z���b���r�m�i�‚�b�g�Z���� �q�b�f�_��

�k�_���a�g�Z�q�Z�•�g�h���i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z���Z�d�l�b�\�g�h�k�l���7�L�2�������F�L�Q�J�P�R�Q�J�N�R�O���b���k�Z�j�Z�^�g�b�p�b���>�������@��

�i�j�b�i�j�_�f�b�e�b�� �k�m�� �d�h�f�i�h�a�b�l�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �g�Z�� �[�Z�a�b���7�L�2�����^�h�i�b�j�Z�g�h�]�� �•�h�g�b�f�Z�� �i�j�_�e�Z�a�g�h�]��

�f�_�l�Z�e�Z�� �[�Z�d�j�Z�� ���&�X�������M�l�\�j�{�_�g�h�� �•�_�� �^�Z�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���&�X���g�b�•�_�� �b�a�Z�a�\�Z�e�h�� �i�j�h�f�_�g�_�� �m�� �\�_�e�b�q�b�g�b��

�q�_�k�l�b�p�Z�� �b�e�b�� �k�i�_�p�b�n�b�q�g�h�•�� �i�h�\�j�r�b�g�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �F�_�{�m�l�b�f���� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_���7�L�2�����\�b�k�h�d�b�f��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z���&�X���g�_�]�Z�l�b�\�g�h�� �•�_�� �m�l�b�p�Z�e�h�� �g�Z�� �i�j�_�g�h�k�� �g�Z�_�e�_�d�l�j�b�k�Z�ƒ�Z�� �g�Z�� �i�h�\�j�r�b�g�b��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �K�� �^�j�m�]�_�� �k�l�j�Z�g�_�����7�L�2�����^�h�i�b�j�Z�g���&�X���i�h�d�Z�a�Z�h�� �•�_�� �a�g�Z�l�g�h�� �\�_�„�m�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�m��

�_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�� �m�� �^�_�]�j�Z�^�Z�p�b�•�b�� �f�_�l�b�e�_�g�k�d�h�]�� �i�e�Z�\�h�]�� �m�� �i�h�j�_�{�_�ƒ�m�� �k�Z�� �g�_�^�h�i�b�j�Z�g�b�f���7�L�2�������r�l�h��
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�m�d�Z�a�m�•�_�� �g�Z�� �i�j�_�^�g�h�k�l�� �h�i�l�b�f�Z�e�g�h�]�� �g�b�\�h�Z�� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�Z�� �m�� �i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�m�� �i�_�j�n�h�j�f�Z�g�k�b���� �K�j�_�[�j�h��

���$�J�������d�Z�h���•�_�^�Z�g���h�^���i�e�_�f�_�g�b�l�b�o���f�_�l�Z�e�Z�����j�_�e�Z�l�b�\�g�h���•�_���i�j�b�k�l�m�i�Z�q�g�h���b���e�Z�d�h���^�h�k�l�m�i�g�h���>�������@����

�;�j�h�•�g�_���k�l�m�^�b�•�_�����m�d�‚�m�q�m�•�m�„�b���j�Z�^�h�\�_���Q�Z�d�h�g���:�j�]�Z�_�a�Z���>�������@���b���;�h�j�_�]�Z���I�_�j�_�a�Z���>�������@�����i�h�l�\�j�^�b�e�_��

�k�m���a�g�Z�q�Z�•�g�h���i�h�[�h�‚�r�Z�ƒ�_���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_���Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b���d�h�f�i�h�a�b�l�Z���a�Z�k�g�h�\�Z�g�b�o���g�Z���$�J���7�L�2������

�F�h�o�Z�f�_�^���b���k�Z�j�Z�^�g�b�p�b���>�������@���i�h�d�Z�a�Z�e�b���k�m���^�Z���R�h�l�d�b�•�_�\���_�n�_�d�Z�l���h�f�h�]�m�„�Z�\�Z���i�j�_�g�h�k���_�e�_�d�l�j�h�g�Z��

�m���$�J���7�L�2�����k�b�k�l�_�f�m���� �i�j�h�r�b�j�m�•�_�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�•�m�� �m�� �\�b�^�‚�b�\�b�� �k�i�_�d�l�Z�j���� �k�f�Z�ƒ�m�•�_�� �_�g�_�j�]�_�l�k�d�b��

�i�j�h�p�_�i�� �7�L�2���� �b�� �b�g�o�b�[�b�j�Z�� �j�_�d�h�f�[�b�g�Z�p�b�•�m�� �_�e�_�d�l�j�h�g�Z�� �b���r�m�i�‚�b�g�Z���� �r�l�h�� �j�_�a�m�e�l�b�j�Z��

�i�h�[�h�‚�r�Z�g�h�f�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�h�f�� �Z�d�l�b�\�g�h�r�„�m�� �b�� �k�l�Z�[�b�e�g�h�r�„�m���� �M���b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�ƒ�m���'�D�U�]�L���b��

�k�Z�j�Z�^�g�b�d�Z�� �>�������@�� �$�X���^�_�d�h�j�b�k�Z�g�b�� �f�_�a�h�i�h�j�h�a�g�b�� �Z�g�Z�l�Z�a���7�L�2���� �^�h�[�b�•�_�g�� �•�_�� �g�h�\�h�f�� �b��

�•�_�^�g�h�k�l�Z�\�g�h�f���f�_�l�h�^�h�f���n�h�l�h�^�_�i�h�a�b�p�b�•�_�����N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z���Z�d�l�b�\�g�h�k�l���i�j�b�i�j�_�f�‚�_�g�h�]���$�X��

�^�_�d�h�j�b�k�Z�g�h�]���7�L�2�����m�i�h�j�_�{�_�g�Z�� �•�_�� �k�Z�� �Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b�f�Z�� �q�b�k�l�h�]���7�L�2�����i�j�b�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�h�f��

�j�Z�a�e�Z�]�Z�ƒ�m�� �\�h�^�_�g�h�]�� �j�Z�k�l�\�h�j�Z�� �D�j�b�k�l�Z�e�� �‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�� ���&�9�������K�� �h�[�a�b�j�h�f�� �g�Z�� �l�h�� �^�Z�� �•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�Z���f�b�l�h�l�b�q�d�b���h�l�j�h�\���b���f�m�l�Z�]�_�g�����ƒ�_�g�Z���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�Z���•�_���h�^���a�g�Z�q�Z�•�Z�����Z�e�b���b�k�l�h�\�j�_�f�_�g�h��

�i�h�k�l�h�•�b�� �a�Z�[�j�b�g�m�l�h�k�l�� �m�� �\�_�a�b�� �k�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�h�f�� �l�j�Z�g�k�n�h�j�f�Z�p�b�•�h�f�� �[�h�•�Z�� �b�a�� �]�j�m�i�_��

�l�j�b�n�_�g�b�e�f�_�l�Z�g�k�d�b�o�� �•�_�^�b�ƒ�_�ƒ�Z���� �•�_�j�� �f�h�]�m�� �g�Z�k�l�Z�l�b�� �l�h�d�k�b�q�g�b�� �b�g�l�_�j�f�_�^�b�•�_�j�b���� �I�h�r�l�h��

�f�_�o�Z�g�b�a�Z�f�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���&�9���g�b�•�_�� �m�� �i�h�l�i�m�g�h�k�l�b�� �j�Z�a�•�Z�r�ƒ�_�g���� �m�� �h�\�h�•�� �k�l�m�^�b�•�b�� �•�_�� �^�_�l�Z�‚�g�h��
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�o�b�i�k�h�o�j�h�f�g�h�� �i�h�f�_�j�Z�ƒ�_�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�h�g�h�]�� �f�Z�d�k�b�f�m�f�Z���� �r�l�h�� �m�d�Z�a�m�•�_�� �g�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�m��
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�F�_�{�m�l�b�f���� �h�\�Z�� �f�_�l�h�^�Z�� �•�_�� �h�]�j�Z�g�b�q�_�g�Z�� �g�_�_�n�b�d�Z�k�g�h�f�� �m�i�h�l�j�_�[�h�f�� �\�b�^�‚�b�\�_�� �k�\�_�l�e�h�k�l�b�� �b��

�\�b�k�h�d�b�f�� �l�j�h�r�d�h�\�b�f�Z�� �i�e�_�f�_�g�b�l�b�o�� �f�_�l�Z�e�Z���>�������@���� �K�� �^�j�m�]�_�� �k�l�j�Z�g�_���� �^�h�i�b�j�Z�ƒ�_�� �i�j�_�e�Z�a�g�b�f��

�f�_�l�Z�e�b�f�Z�����g�i�j�����[�Z�d�Z�j�����]�\�h�`�{�_�����f�Z�g�]�Z�g�����i�h�[�h�‚�r�Z�\�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z���k�\�h�•�k�l�\�Z���7�L�2�����d�j�h�a��

�i�j�b�k�m�k�l�\�h�� �i�h�e�b�\�Z�e�_�g�l�g�b�o�� �_�e�_�f�_�g�Z�l�Z�� �d�h�•�b�� �k�l�b�f�m�e�b�r�m�� �o�_�f�b�•�k�d�_�� �j�_�Z�d�p�b�•�_�� �b�� �f�h�^�b�n�b�d�m�•�m��

�_�e�_�d�l�j�h�g�k�d�m�� �k�l�j�m�d�l�m�j�m���� �H�\�h�� �i�j�h�^�m�`�Z�\�Z�� �h�i�k�_�]�� �Z�i�k�h�j�i�p�b�•�_�� �k�\�_�l�e�h�k�l�b�� �b�� �q�b�g�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e��

�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�b�f���� �B�i�Z�d���� �h�\�Z�� �l�_�o�g�b�d�Z�� �f�h�`�_�� �^�h�\�_�k�l�b�� �^�h�� �n�h�d�m�k�b�j�Z�ƒ�Z�� �b�� �f�Z�ƒ�_�� �•�_�� �_�d�h�e�h�r�d�b��

�i�j�b�o�\�Z�l�‚�b�\�Z�� 

�K�h�j�i�p�b�•�Z 

�K�h�j�i�p�b�h�g�Z�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �•�_�� �b�k�l�j�Z�`�b�\�Z�g�Z�� �m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�_�f�� �[�h�•�_���. �j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�Z�����&�9�����b�a���\�h�^�_�g�b�o���j�Z�k�l�\�h�j�Z�����?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b���k�m���b�a�\�h�{�_�g�b���k�Z���������F�P�ñ���j�Z�k�l�\�h�j�Z���[�h�•�_��

�b���������P�J���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����m�a���f�_�r�Z�ƒ�_���g�Z���f�Z�]�g�_�l�g�h�•���f�_�r�Z�e�b�p�b���[�j�a�b�g�h�f���h�^�����������R���P�L�Q�í�����m���f�j�Z�d�m����

�:�e�b�d�\�h�l�b���m�a�h�j�Z�d�Z���k�m���m�a�b�f�Z�g�b���m���m�g�Z�i�j�_�^���h�^�j�_�{�_�g�b�f���\�j�_�f�_�g�k�d�b�f���b�g�l�_�j�\�Z�e�b�f�Z���g�Z�d�h�g����������
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���������������������������������������������b�����������f�b�g�m�l�Z���b���p�_�g�l�j�b�n�m�]�b�j�Z�g�b�����+�H�U�P�O�H���=���������$���p�_�g�l�j�b�n�m�]�Z�����g�D������������

�R���P�L�Q�í�����d�Z�d�h���[�b���k�_���h�^�\�h�•�b�h���k�h�j�[�_�g�l�����B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�g���•�_���m�l�b�p�Z�•���i�h�q�_�l�g�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���[�h�•�_�����]�^�_��

�k�m���d�h�j�b�r�„�_�g�b���j�Z�k�l�\�h�j�b���&�9���[�h�•�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�������������������������������b�������������P�0�����D�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z��

�[�h�•�_���•�_���h�^�j�_�{�b�\�Z�g�Z���8�9���9�L�V���k�i�_�d�l�j�h�n�h�l�h�f�_�l�j�h�f�����6�K�L�P�D�G�]�X���8�9���9�L�V�������������3�&�����b���j�_�a�m�e�l�Z�l�b��

�k�m���i�j�b�d�Z�a�Z�g�b���d�Z�h���i�j�h�p�_�g�Z�l���m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z���[�h�•�_���m���n�m�g�d�p�b�•�b���\�j�_�f�_�g�Z�� 

�I�j�h�p�_�g�Z�l���m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z���[�h�•�_����R�����b�a�j�Z�q�m�g�Z�l���•�_���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���k�e�_�^�_�„�_���n�h�j�f�m�e�_ ���•�_�^�g�Z�q�b�g�Z��������: 

                         �4 
L
�¼�, �?�¼�ß

�¼�,
��
H���s�r�r�¨                           (26) 

�]�^�_���•�_ C0 �i�h�q�_�l�g�Z���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_�����Z��Ct �•�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_���m���\�j�_�f�_�g�m t. 

�K�h�j�i�p�b�h�g�b���d�Z�i�Z�p�b�l�_�l����Q�����•�_���b�a�j�Z�q�m�g�Z�l���d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���k�e�_�^�_�„�_���n�h�j�f�m�e�_ ���•�_�^�g�Z�q�b�g�Z��������: 

�3 
L
�¼�, �?�¼�ß

�à �Þ
��
H���8                                       (27) 

�]�^�_���•�_ C0 �i�h�q�_�l�g�Z���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_����Ct �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_���m���\�j�_�f�_�g�m��t, ms �f�Z�k�Z���k�h�j�[�_�g�l�Z����

a V �a�Z�i�j�_�f�b�g�Z �j�Z�k�l�\�h�j�Z���[�h�•�_�� 

�M�l�b�p�Z�•�� �i�h�q�_�l�g�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� �[�h�•�_�� �•�_�� �[�b�l�Z�g�� �n�Z�d�l�h�j�� �d�h�•�b�� �m�l�b�q�_�� �g�Z�� �k�h�j�i�p�b�•�m�� �b��

�]�_�g�_�j�Z�e�g�h���k�_���h�q�_�d�m�•�_���^�Z���k�Z���i�h�j�Z�k�l�h�f���i�h�q�_�l�g�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���[�h�•�_�����k�h�j�i�p�b�h�g�Z���_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���h�i�Z�^�Z�����D�h�j�b�r�„�_�g�b���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�b���„�_���m���^�Z�‚�_�f���l�_�d�k�l�m���[�b�l�b���h�[�_�e�_�`�_�g�b���d�Z�h�������$u, 

0Ag, 0Cu �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���^�h�i�b�j�Z�g���k�Z�����������������^�h�i�Z�g�l�Z�����$u / Ag / Cu); 1Au, 1Ag, 1Cu �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a��

�^�h�i�b�j�Z�g���k�Z��1,85 �����^�h�i�Z�g�l�Z; �b�����$u, 6Ag, 6Cu �a�Z���Z�g�Z�l�Z�a���^�h�i�b�j�Z�g���k�Z�����������������^�h�i�Z�g�l�Z�����B�Z�d�h��

�•�_ �^�h�d�Z�a�Z�g�h �^�Z�� �•�_�� �l�h�� �k�e�m�q�Z�•�� �d�h�^�� �\�_�„�b�g�_�� �l�_�k�l�b�j�Z�g�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z ���>�h�^�Z�l�Z�d ������ �i�h�]�e�Z�\�‚�Z, 

�L�Z�[�_�e�_���>���L���������������±�������������� �a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e���^�h�i�b�j�Z�g���$�X�����L�Z�[�_�e�_���>���L���������������±�������������� �a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e��

�^�h�i�b�j�Z�g���$�J�����b���L�Z�[�_�e�_���>���L���������������±���������������a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e���^�h�i�b�j�Z�g���&�X�����i�h�k�l�h�•�_���b���b�a�m�a�_�p�b�����d�Z�h��

�r�l�h���k�m�����&�X���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�����d�h�^���d�h�]�Z���•�_���m�h�q�_�g���g�_�r�l�h���\�b�r�b���i�j�h�p�_�g�Z�l���m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z �[�h�•�_���a�Z����������������

mM (25,92 %) �m���h�^�g�h�k�m���g�Z��0,005 mM (25,27 %) �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m�������&�X���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�����]�^�_���i�h�k�l�h�•�b 

�\�b�r�b�� �i�j�h�p�_�g�Z�l�� �m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z�� �[�h�•�_�� �a�Z�� ���������� �P�0�� ������������ %) �m�� �h�^�g�h�k�m�� �g�Z 0,0075 mM (16,99%) 

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m�������$�J���]�^�_���•�_���m�h�q�_�g���g�_�r�l�h���\�b�r�b���i�j�h�p�_�g�Z�l���m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z���[�h�•�_���a�Z�������������P�0�������������� 

%) �m�� �h�^�g�h�k�m�� �g�Z��0,0075 mM (15,37 %) �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m���� ���$�X�� �]�^�_���i�h�k�l�h�•�b �\�b�r�b�� �i�j�h�p�_�g�Z�l��

�m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z���[�h�•�_���a�Z�������������P�0�������������� %) �m���h�^�g�h�k�m���g�Z��0,0075 mM (11,93 %) �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m; 
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���$�X���]�^�_���•�_���m�h�q�_�g �\�b�r�b���i�j�h�p�_�g�Z�l���m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z���[�h�•�_���a�Z�������������P�0�������������� %) �m���h�^�g�h�k�m���g�Z 0,0075 

mM (10,27 %) �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m���� �I�h�l�i�m�g�h�� �m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�_�� �&�9�� �[�h�•�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� ������������ �P�0��

�g�Z�d�h�g���������� �f�b�g�m�l�Z�� �a�Z�[�_�e�_�`�_�g�h�� �•�_�� �d�h�^�� ���$�X�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �^�h�d�� �•�_�� �k�e�_�^�_�„�b�� �g�Z�•�\�_�„�b�� �i�j�h�p�_�g�Z�l��

�m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z�� �a�Z�[�_�e�_�`�_�g�� �d�h�^�� ���$�J���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z �������������������� �R�l�h�� �k�_�� �l�b�q�_�� �g�Z�•�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�_��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���a�Z���k�\�Z�d�b���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�����m�h�q�_�g�b���k�m���k�e�_�^�_�„�b���i�j�h�p�_�g�l�b����1Ag (44,17 %), 6Au (100 

%) �b 6Cu (30,08 �������� �G�Z�•�\�_�„�Z�� �j�Z�a�e�b�d�Z�� �m�� �i�j�h�p�_�g�l�m�� �m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z�� �a�Z�[�_�e�_�`�_�g�Z�� �•�_�� �d�h�^��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �$�X�� �m�a�h�j�d�Z���� �]�^�_�� �•�_�� �j�Z�k�l�\�h�j�� �[�h�•�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� ������������ �P�0���m�d�e�h�ƒ�_�g 100% 

�d�h�j�b�k�l�_�„�b ���$�X���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�m�����^�h�d���•�_���k�Z���h�k�l�Z�e�b�f���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z�f�Z���a�g�Z�l�g�h���f�Z�ƒ�b���i�j�h�p�_�g�Z�l��

�m�d�e�Z�ƒ�Z�ƒ�Z�������������� % �a�Z 0Cu �b��30,27 % �a�Z��1Au). 

�N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z 

�G�Z�d�h�g���b�a�\�j�r�_�g�_���k�h�j�i�p�b�•�_�����a�Z�i�h�q�_�l���•�_���i�h�k�l�m�i�Z�d���l�_�k�l�b�j�Z�ƒ�Z���k�b�g�l�_�l�b�k�Z�g�b�o���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��

�d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�b�o���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���a�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�m���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�m���h�^�Z�[�j�Z�g�b�o���[�h�•�Z�� 

�N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�Z�� �_�n�b�d�Z�k�g�h�k�l�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�Z�� �•�_�� �^�_�d�h�e�h�j�b�a�Z�p�b�•�h�f�� �[�h�•�_��

�D�j�b�k�l�Z�e�� �‚�m�[�b�q�Z�k�l�Z ���&�9���� �b�a�� �\�h�^�_�g�b�o�� �j�Z�k�l�\�h�j�Z���� �N�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�b�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�� �k�m��

�b�a�\�h�{�_�g�b�� �i�h�^�� �8�9-�&�� �k�\�_�l�e�h�r�„�m�� �k�Z�� �f�Z�d�k�b�f�Z�e�g�h�f�� �_�f�b�k�b�•�h�f�� �g�Z�� �������� �Q�P���� �M�� �k�\�b�f��

�_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�f�Z���i�j�b�f�_�ƒ�_�g�h���•�_���a�j�Z�q�_�ƒ�_���r�_�k�l���e�Z�f�i�b�����k�g�Z�]�_���������:���k�\�Z�d�Z�����?�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b���k�m��

�b�a�\�h�{�_�g�b���l�Z�d�h���r�l�h���•�_���������F�P�ñ���j�Z�k�l�\�h�j�Z���[�h�•�_���i�j�_�g�_�l�h���m���I�_�l�j�b�•�_�\�m���r�h�‚�m���a�Z�•�_�^�g�h���k�Z���������P�J��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����Z���a�Z�l�b�f���m�d�‚�m�q�_�g�h���f�_�r�Z�ƒ�_���g�Z���f�Z�]�g�_�l�g�h�•���f�_�r�Z�e�b�p�b�����[�j�a�b�g�h�f���h�^�����������h���P�L�Q�í��. 

�:�e�b�d�\�h�l�b���m�a�h�j�Z�d�Z���k�m���m�a�b�f�Z�g�b���m���m�g�Z�i�j�_�^���h�^�j�_�{�_�g�b�f���\�j�_�f�_�g�k�d�b�f���b�g�l�_�j�\�Z�e�b�f�Z���g�Z�d�h�g����������

�������������������������������b�����������f�b�g�m�l�Z�����m���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���h�^���m�a�h�j�d�Z�����b���p�_�g�l�j�b�n�m�]�b�j�Z�g�b�����+�H�U�P�O�H���=���������$��

�p�_�g�l�j�b�n�m�]�Z�����g�Z�������������h���P�L�Q�í�����d�Z�d�h���[�b���k�_���h�^�\�h�•�b�h���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�����B�k�l�j�Z�`�b�\�Z�g���•�_���m�l�b�p�Z�•��

�i�h�q�_�l�g�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���[�h�•�_���� �]�^�_���k�m���d�h�j�b�r�„�_�g�b���j�Z�k�l�\�h�j�b���&�9���[�h�•�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_����������������

�������������� �b�� ���������� �P�0���� �D�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�� �[�h�•�_�� �•�_�� �h�^�j�_�{�b�\�Z�g�Z�� �8�9-�9�L�V�� �k�i�_�d�l�j�h�n�h�l�h�f�_�l�j�h�f��

(Shimadzu UV-�9�L�V�� ���������� �3�&���� �b�� �j�_�a�m�e�l�Z�l�b�� �k�m�� �i�j�b�d�Z�a�Z�g�b�� �d�Z�h�� �i�j�h�p�_�g�Z�l�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_�� �m��

�n�m�g�d�p�b�•�b���\�j�_�f�_�g�Z��  

�I�j�h�p�_�g�Z�l�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_�� ��R���� �b�a�j�Z�q�m�g�Z�l�� �•�_�� �d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f�� �•�_�^�g�Z�q�b�g�_�� ������������ �]�^�_�� �•�_��C0 

�i�h�q�_�l�g�Z���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_���� �Z��Ct �•�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z���[�h�•�_���m���\�j�_�f�_�g�m��t. �>�Z���[�b���k�_���b�k�i�b�l�Z�e�Z��
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�f�h�]�m�„�g�h�k�l�� �\�b�r�_�k�l�j�m�d�_�� �m�i�h�l�j�_�[�_�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �d�Z�h�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z���� �k�i�j�h�\�_�^�_�g�b�� �k�m��

�m�a�Z�k�l�h�i�g�b���r�Z�j�`�g�b���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�b�����i�h�^���m�k�e�h�\�b�f�Z���b�k�l�b�f���d�Z�h���r�l�h���k�m���i�j�_�l�o�h�^�g�h���h�i�b�k�Z�g�b���a�Z��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_���_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�l�_�����J�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�Z���[�h�•�_���&�9���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���������������P�0���b�k�i�b�l�b�\�Z�g�Z��

�•�_���m���i�_�l���m�a�Z�k�l�h�i�g�b�o���p�b�d�e�m�k�Z���i�h�^���b�k�l�b�f���m�k�e�h�\�b�f�Z�����d�h�j�b�r�„�_�ƒ�_�f���������P�J���m�a�h�j�Z�d�Z�����&�X�������$�J��

�b�����$�X�� 

�D�h�^�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �Z�d�l�b�\�g�h�k�l�b�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �l�Z�d�h�{�_�� �k�_�� �h�q�_�d�m�•�_�� �^�Z�� �k�Z��

�i�h�j�Z�k�l�h�f�� �i�h�q�_�l�g�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�� �[�h�•�_�� �^�h�e�Z�a�b�� �^�h�� �k�f�Z�ƒ�_�ƒ�Z�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_����

�>�h�d�Z�a�Z�g�h�� �•�_�� �^�Z�� �•�_�� �l�h�� �k�e�m�q�Z�•�� �b�� �k�Z�� �l�_�k�l�b�j�Z�g�b�f�� �m�a�h�j�p�b�f�Z, �i�j�b�d�Z�a�Z�g�h�� �d�j�b�\�Z�f�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b��

�i�j�h�p�_�g�l�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_��(R) �h�^�� �\�j�_�f�_�g�Z t, �g�Z �K�e�b�d�Z�f�Z�� �������������± 5.25. (�>�h�^�Z�l�Z�d ���������� �i�h�^-

�i�h�]�e�Z�\�‚�Z�����L�Z�[�_�ee �>���L�����������������±�����������������a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e���^�h�i�b�j�Z�g���$�X�����L�Z�[�_�ee �>���L�����������������±5.5.15. 

�a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e���^�h�i�b�j�Z�g���$�J�����b���L�Z�[�_�ee �>���L�����������������±�����������������a�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e���^�h�i�b�j�Z�g���&�X�������]�^�_���k�_��

�g�Z�•�\�_�„�b���i�j�h�p�_�g�Z�l���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���&�9���[�h�•�_���f�h�`�_���m�h�q�b�l�b���d�h�^���g�Z�•�g�b�`�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_�������������� mM. 

�D�h�^���g�Z�•�g�b�`�_���i�h�q�_�l�g�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���[�h�•�_�����������������P�0�����^�h�e�Z�a�b���^�h���i�h�l�i�m�g�_���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���&�9��

�[�h�•�_�����h�k�b�f���m���k�e�m�q�Z�•�_�\�b�f�Z�����&�X���b�����&�X�����]�^�_���•�_���m�h�q�_�g�h�������������������b�������������������j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���[�h�•�_���g�Z�d�h�g��

���������f�b�g�m�l�Z�����j�_�k�i�_�d�l�b�\�g�h�����=�_�g�_�j�Z�e�g�h���]�e�_�^�Z�g�h�����g�Z�•�_�n�b�d�Z�k�g�b�•�b���•�_���$�J���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�����]�^�_���k�_ �d�h�^��

�k�\�Z�� �l�j�b�� �k�e�m�q�Z�•�Z�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�� �����$�J���� ���$�J�� �b�� ���$�J���� �•�Z�\�‚�Z�� �i�h�l�i�m�g�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�Z�� �[�h�•�_���� �d�h�^��

�g�Z�•�g�b�`�_���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���\�_�„���g�Z�d�h�g���������f�b�g�m�l�Z���m���k�e�m�q�Z�•�m�����$�J���b�����$�J���f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_�����Z���g�Z�d�h�g��

������ �f�b�g�m�l�Z�� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m�� ���$�J�� �f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�_���� �I�h�l�i�m�g�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�Z�� �[�h�•�_�� �d�h�^�� �\�b�r�b�o��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�� ���������������� �b�� ���������� �P�0�����k�_�� �m�� �h�\�h�f�� �k�e�m�q�Z�•�m�� �•�Z�\�‚�Z�� �g�Z�d�h�g�� ������ �f�b�g�m�l�Z�� �d�h�^�� �k�\�b�o��

�f�h�^�b�n�b�d�Z�p�b�•�Z���� �H�^�� �k�\�b�o�� �b�k�i�b�l�b�\�Z�g�b�o�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �g�Z�•�[�j�`�_�� �•�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�b�h�� �[�h�•�m�� ���$�X���� �\�_�„��

�g�Z�d�h�g���������f�b�g�m�l�Z�����G�Z�•�f�Z�ƒ�_���_�n�b�d�Z�k�Z�g���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j���•�_���&�X���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�����]�^�_���•�_���^�h���i�h�l�i�m�g�_��

�j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_�� �^�h�r�e�h�� �k�Z�f�h�� �m�� �k�e�m�q�Z�•�m�� ���&�X�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���� �g�Z�d�h�g�� ������ �f�b�g�m�l�Z�� �d�h�^�� ������������ �P�0��

�d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���b���g�Z�d�h�g�����������f�b�g�m�l�Z���d�h�^�����������������P�0���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_���&�9���[�h�•�_�� 

�R�l�h�� �k�_�� �l�b�q�_�� �_�d�k�i�_�j�b�f�_�g�Z�l�Z�� �\�_�a�Z�g�b�o�� �a�Z�� �\�b�r�_�k�l�j�m�d�m�� �m�i�h�l�j�_�[�m�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�� �d�Z�h��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�����^�h�d�Z�a�Z�g�h���•�_���^�Z���k�_���k�l�_�i�_�g���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���[�h�•�_���g�_���k�f�Z�ƒ�m�•�_���l�h�d�h�f���i�h�g�h�\�‚�_�g�b�o��

�p�b�d�e�m�k�Z�����r�l�h���•�_���i�j�b�d�Z�a�Z�g�h���d�j�b�\�Z�f�Z���a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b���i�j�h�p�_�g�l�Z���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���[�h�•�_��(R) �h�^���\�j�_�f�_�g�Z��

t �g�Z�� �K�e�b�d�Z�f�Z�� �������������± 5.28. (�>�h�^�Z�l�Z�d�����L�Z�[�_�e�_�� �>���L�����������������±5.5.21.)���� �L�Z�d�h�� �•�_�� �d�h�^�� ���&�X��

�f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z���m���k�\�Z���i�_�l �i�h�g�h�\�‚�_�g�Z���p�b�d�e�m�k�Z�����g�Z�d�h�g���������f�b�g�m�l�Z���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�Z���&�9���[�h�•�_���h�k�l�Z�e�Z����������
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�������^�h�d���•�_���a�Z�����$�J���b�����$�X���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�_���k�l�_�i�_�g���j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_���h�k�l�Z�h���������������g�Z�d�h�g���������f�b�g�m�l�Z���d�h�^��

�k�\�Z���i�_�l���p�b�d�e�m�k�Z���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�_�� 

 

�K�e�b�d�Z�� ���������� �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����:u (0,93 % �^�h�i�Z�g�l�Z Au) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  

 

�K�e�b�d�Z�� ���������� �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�� ���&�9������ �m�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z, 0,0075 mM �b�� ����������mM, �h�^�� �\�j�_�f�_�g�Z t���� �l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����:u (1,85 % �^�h�i�Z�g�l�Z Au) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z. 

* �I�h�^�Z�p�b���a�Z���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�m��������������mM �g�b�k�m���^�h�k�l�m�i�g�b�� 
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�K�e�b�d�Z�� ���������� �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����:u (6,25 % �^�h�i�Z�g�l�Z Au) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z. 

 

�K�e�b�d�Z�� ����20. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z�����:g (0,93 % �^�h�i�Z�g�l�Z Ag) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  
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�K�e�b�d�Z�� ����21. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��1�: g (1,85 % �^�h�i�Z�g�l�Z Ag) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  

 

�K�e�b�d�Z�� ����22. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��6�: g (6,25 % �^�h�i�Z�g�l�Z Ag) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  
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�K�e�b�d�Z�� ����23. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z����Cu (0,93 % �^�h�i�Z�g�l�Z Cu) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  

 

�K�e�b�d�Z�� ����24. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��1Cu (1,85 % �^�h�i�Z�g�l�Z Cu) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z.  
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�K�e�b�d�Z�� ����25. �D�j�b�\�Z�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�l�b�q�d�_�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_��(R) �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e��

�‚�m�[�b�q�Z�k�l�_�����&�9�������m���d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�Z�f�Z��������������mM, 0,0075 mM �b������������mM, �h�^���\�j�_�f�_�g�Z t�����l�h�d�h�f��

�b�k�i�b�l�b�\�Z�ƒ�Z���f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��6Cu (6,25 % �^�h�i�Z�g�l�Z Cu) �d�Z�h���i�h�l�_�g�p�b�•�Z�e�g�h�]���n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z. 

 

�K�e�b�d�Z�� ����26. �D�j�b�\�_�� �a�Z�\�b�k�g�h�k�l�b�� �i�j�h�p�_�g�l�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�_�� �[�h�•�_��(R) �h�^�� �\�j�_�f�_�g�Z t �l�h�d�h�f�� �i�_�l��

�i�h�g�h�\�‚�_�g�b�o�� �p�b�d�e�m�k�Z��(I �± V) �i�j�b�f�_�g�_�� �f�Z�l�_�j�b�•�Z�e�Z��0Cu (0,93 % �^�h�i�Z�g�l�Z Cu) �d�Z�h��

�n�h�l�h�d�Z�l�Z�e�b�a�Z�l�h�j�Z�� �a�Z�� �j�Z�a�]�j�Z�^�ƒ�m�� �[�h�•�_�� �D�j�b�k�l�Z�e�� �‚�m�[�b�q�Z�k�l�Z�� ���&�9������ �i�h�q�_�l�g�_�� �d�h�g�p�_�g�l�j�Z�p�b�•�_��

0,005 mM. 






















































































































































































































































































































































































































































































