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[MPEAMET: U3Bemtaj Komucuje 3a mperiea, olieHy U 0J0paHy JOKTOPCKE AUCEPTAIIH]je
Oununa XK. Braxosuha, mactep xemuuapa

Ha penoBHoj cequunm HacraBHo-HayuHor Beha Xemwujckor akynrera YHuBep3uTeTa y
beorpany, oapxanoj 12.12.2019. rogune, nzabpanu cmo 3a wiaHoBe Komucuje 3a mperien,
olleHy W oa0paHy JoKTopcke nucepranvje @uiauna 7K. Baaxouha, mactep xemmuuapa, moj
HA3MBOM:

"Teopuja pyHKIMOHAJIA I'YCTHHE Y POYYaBay €JIeKTPOHCKHUX CTakha AKBa- U OKCO-
KOMILJIEKCA MPBe cepuje npeaasHux meraja'.

""Density functional theory for studying electronic states of aqua- and oxo- first row
transition metal complexes'.

HaxoHn mperiena IOKTOpCKe AucepTalyje KaHauaara, mogHocumo HacraBHo-HaydyHOM
Behy Xemujckor ¢akynrera YHuBepsutera y beorpany, cnenehu:

N3BEIITAJ

A. Ilpuka3s caap:kaja qucepraunuje:

JlokTopcka aucepranyja kanauaara @uauna 7K. Baaxosuha, nanucana je Ha 188 crpana
A4 popmara (¢ponT 12, mpopen 1.0 ) ca 29 ciuka u 105 tadena (ox yera je 41 Tabena y riiaBHOM
TekcTy a 64 tabene y Jooamnom mamepujany). Jlucepranyja je HamicaHa Ha €HIIIECKOM j€3HKY
W opranu3oBana je y 7 nornassba (171 crpana). Hakon Veooa (2 ctpane) ciaeau omimTy 1e0 Koju
ce cacToju of 6 moTmnoriasska (27 cTpaHa), a 3aTUM oJieJbak 1eopuja u memooe cacTaBIbeH of 1
notroraBiba (30 crpana). Pesyiaratu u aumckycuja cy obOjeaurbeHn y 3 motmoriaBiba (63
cTpaHe), HakoH 4era cieau Onmwmu 3akwyuak (1 crpana), Jooamnu mamepujan (30 crpana),
kao u Cnucax pegepenyu (18 ctpana, 394 nurara). J{ucepranmja Takohe caapku U 3aXBaJTHUAILY
(2 crpane), pe3uMe Ha EHIIIECKOM U CPIICKOM je3uKy (2 cTpaHe), CrHcaK KJbYYHHX PedH, CIIHCaK
ckpahennna (1 ctpana), caapkaj (3 crpane), u 6uorpadujy KaHauIaTa Ha EHITICCKOM U CPIICKOM
jesuky. [lopen HaBeneHor, qucepTanyja CaapKu U U3jaBy O ayTOPCTBY, U3jaBy O MCTOBETHOCTH
IITaMIIaHEe U EJIEKTPOHCKE BEP3Hj€ JOKTOPCKOT pajia U U3jaBy O KOPUIINEHY.

Y YBOIHOM Jeily je ONUCaH MpeaMeT UCTPAKUBAka OBE JJOKTOPCKE TUCEPTaIije, Kao U
BEHH IMJbeBH. KaHaunmaT omucyje 3Hayaj MpBE cepHje NpJasHUX MeTala U HUXOBUX
KOMITIEKCHUX jeINbEba, a Mocedany Nakmy ckpehe Ha KOMIIMKOBaHY €JIEeKTPOHCKY CTPYKTYPY
U HEHY IMOBE3aHOCT Ca OIIITUM OCOOMHAMa OBHX jJeIUH-CHA, KA0 INTO Cy KaTaJIUTHYKa Moh,



¢doroxemujcke, eIeKTpoxeMHjcke u Ouoxemujcke ocobmne. Hamme, Behuna jona mpse cepuje
npeNasHuX MeTaja, ca JCIMMHYHO MonymeHuM d- opOuTasama, MOXKE Ja HMa pasidnduT
CIIMHCKH MYJITHILTHIUTET Y OCHOBHOM CTamy, OJHOCHO pa3jIMyMTa CIIMHCKA CTama. [IpennsaH
OIUC EJICKTPOHCKE CTPYKTYpE, M HEIBOCMHCICHO OJpeljuBamke OCHOBHOI CIIMHCKOT CTama
Mpe/ICTaBIbajy jefan o1 HajBehux M3a30Ba Kako ca €KCIEPUMEHTAIHE, TaKO M TCOPH]CKE TadKe
mienumTa. Y OBOM TIOTJaBJby Takohe je HMCTaKHYT M 3Hada] TEOPHjCKEe XeMHje, Kao |
padyHapcKuX MeToJa Koje Cy KopuinheHe y OBOj TUCEpTallMju a 3aCHOBAaHE Ha TEOPHjH
¢yuknmonana rycrune (Density Functional Theory DFT), 3a oxpehuBame OCHOBHOI |
CHepreTcku OnMcKuxXx MoOyheHuX CHHMHCKUX CTama. Mako mpenusHo ojpehuBame OCHOBHOT
CIIMHCKOT CTamka HUje pa3MaTpaHo NpU pa3Bojy BehwHE anmpoKcuMaldja QyHKIMOHAIA TYCTHHE
(Density Functional Approximations DFA), nanac mnocroje DFA koju cy croemnujaiHo
IW3ajHUPAHH 3a pelllaBakbe OBOI THUIA MPOOJeMa, INTO j€é W HMCTAKHYTO y YBOJHOM JEIy
JTUcepTaIyje.

Onuru aeo nucepranmje odyxsarta IMIECT MOTHOMIaBba. [IpBe nBa moriassba (IOrIaBba
2.1 u 2.2) cagpxke QyHIaMeHTaTHE KOHIIENITe HAa KOjUMa je 3acHOBaHa oOBa JHcepTalyja.
Kangunat je nerajbHO MpHKa3ao BaKHOCT IIOCMATpama eIEKTPOHCKE CTPYKTYpe MOJIEKYIIa Kao
HauMH Ha KOJU C€ OHA OIHUCYje KBaHTHO-MEXaHWuku. ObjammeH je cmucao lllpeaunrepose
jeIHaYnHe, Ka0 M almpoKCHUMalHje HEONXOJHE 3a MPHMEHY OBE jeHAaYMHE Ha KOMIUTMKOBaHE
BUIIEEIEKTPOHCKE crcTeMe. MOJIEKyJICKE BPCTEe Kao IITO Cy KOMIUIEKCH IMpella3HuX MeTaja, ca
ACTMMHYHO TMONMYyHBEeHUM (- opOuTanama, MOry MMAaTé pa3jiMYUT CIHHCKH MYJITHIUIHIHUTET Y
OCHOBHOM EJIEKTPOHCKOM CTamy, Ma jé CaMUM THM HEIBOCMHCIEHO Ie(UHUCAHE OCHOBHOT
€JIEKTPOHCKOT CTama O] BEIMKE BAXXHOCTH j€p MOJIEKYJIH Yy Pa3IUUYUTUM €JIEKTPOHCKUM (M
CIIMHCKMM) CTamkuMa HMMajy Beoma Jpyraudje ocoOuHe. 3a MOTIIYHO pa3yMmeBame Takohe je
HEOIXOJHO EJEKTPOHCKY CTPYKTYpY OCHOBHOI' EJIEKTPOHCKOI CcTama JIOBECTH y Be3y ca
EIIEKTPOHCKOM CTPYKTYpOM TOOYhHEHHX eJIeKTPOHCKHX CTama, IITO je W y4umeHo. Tpehe
nornasibe (mornasibe 2.3) caipku OCHOBHE MH(pOpMalMje O IPBOj CEpUjU MpeJa3HUX MeTala,
IbUXOBO] EJIEKTPOHCKO] CTPYKTYpH M ocoOMHamMa. Y 4YeTBpPTOM IorjiaBiby (moriaBibe 2.4)
OIHCaHe Cy TeopHja KPUCTAHOT U TeOopHja JUTAaHAHOT 10Jba U HHXOBA NpPUMEHA Ha akBa- U
OKCO- KOMIUIEKCHMMA MpBE cepHje mpenazHux merana. Ilero mornassee (mornasibe 2.5) ce 6aBu
CIMHCKUM CTamHMMa, a nocedaH (oKyc ycMepeH je Ha 3Hauaj OCHOBHOT U MOOYhEeHUX CIHMHCKUX
CTamkba U HUXOB yTUIA] HAa pa3nuuuTe GU3NUYKE U XEeMHUjCKe 0coOuHE jeaumema. Lllecta obmact
(mornassbe 2.6) canpku HHPOpPMaLKje O eIEKTPOHCKUM (ATllCOPILIMOHNM) CIIEKTPUMA, U OIHCYje
BUXOB 3HA4Ya] y OIUCHBAaBY EJIEKTPOHCKE CTPYKType. Hamme, €JIEKTPOHCKH CIIEKTPH CY
pe3yaTar eNeKTPOHCKHMX Ipefia3a, Ia caMMM THM cajpxe HHopMaluje ¥ O OCHOBHOM U
noOyheHUM eNeKTPOHCKUM CTambiMa. JeInbemha ca KOMILTHKOBAHOM EJIEKTPOHCKOM CTPYKTYPOM
Cy 4eCTO OKapaKTepHCaHa arCOPIIIMOHUM CIIEKTPHMa KOjU Cy TELIKH 32 pa3yMeBame, I1a CaMUM
THUM KaHIUAAT HABOJM 3HAa4Yaj TEOPHjCKUX METO/A 3a PelIaBamke OBOT N3a30BHOT 3a/1aTKa.

VYV neny Teopuja m MeToae Cy M3JIOKEHU TEOPUJCKH ACIIEKTH METOJIa 3aCHOBAHMX Ha
TaJlaCHO] (PYHKIUjU, a 3aTUM U KOMIUIEMEHTApHOI MPUCTYNa, Teopuje (GyHKIMOHAIA T'yCTHHE.
DFT je mocrana jenna on Hajuenthe KopumheHNX METOJIA 32 ONMHMCHBAMKE EICKTPOHCKUX CTarmba
aToMa ¥ MOJIEKyJla yHoTpeOOM TpPOJMMEH3HOHAIHE €JIEKTPOHCKE T'yCTHMHE, IITO MpEeCcTaBba
3HAYajHO MOJE€JHOCTABIbEHE Y OJJTHOCY HAa METO/IE€ 3aCHOBaHE Ha TalacHO] GYHKIUjHU, a IPU YeMY
ce cMamyje HEeONXoIHO pauyHapcko Bpeme. Kao u cBaka apyra merona, Teopuja GpyHKIIMOHANA
IYCTMHE HMMa HeKe J00po MO3HaTe HECAaBPIIEHOCTH, Ma Cy y OBOM [elly NpPOJUCKYTOBaHU
O6eneputn u Hegoctany oBe MohHe Teopujcke anarke. DFT je y mpuHImIy ersaktHa Teopwuja,



Majia je 3a BbeHy NMPUMEHY HEONXOJHO YBECTH Oipel)eHe ampoKcuMaliije U IM0jeIHOCTaBIbEHbA.
Hakon kparkor mpernega HajOMTHHjuX anpokucmanuja, DFA, cnemm nauckycuja o
MPUMEHUBOCTH  PA3IMYUTAX MOTYhHOCTHM ¥ TeXHUKAa Teopuje (YHKIMOHAA TYCTHHE 3a
OIMCUBAKEC U HCIUTHBAKE OCOOMHA XEMHUJCKUX jeHIbEHha. 3aTUM ce KaHIuAaT (oKychpa Ha
MIPUMEHY OBE TEOpHjCKe MeTojie (Y BeHUM pa3nuuuTuM (Gopmama) 3a u3padyHaBambe CHEPIH]je
OCHOBHOT W TOOYhEHUX EJIEeKTPOHCKUX CTama, EJIEKTPOHCKUX IIpeja3a a CaMHM THM U
PETPOIYKIN]Y U MIPETUKIN]Y alICOPILIMOHUX CIIEKTapa. Y OBOM JIeNy Cy OTHCaHE JIBE PA3ITUUNUTE
MeTO/Ie, BpeMEHCKHU 3aBUCHA TeopHja pynkmuonana ryctune (TD-DFT) u Teopuja ¢pyHKIImonana
I'YCTHHE 3aCHOBaHa Ha TeopHju aurananor nosba (LF-DFT), koje cy u kopumihene y oBoj Te3u 3a
u3pauyHaBame TM00yheHux crama. lMako Baku 3a 3HATHO TONYJIApHHU]Y MeToay, 300r
MoryhHocTH mpuMeHe y cBuM obOsactuma xemuje, 1D-DFT uma O6pojue Hemocratke. Ca apyre
ctpane, LF-DFT je OGasupana Ha MynTH-IETEpMHUHAHTHOM OIKUCY EJIEKTPOHCKUX CTama U
CIICIMjaliHO je nu3ajHupaHa 3a Tperman d-d mpenasa y KoMIUIeKcMMa mpenasHux merana. Ha
caMOM Kpajy oOIHcaHa je ¥ TeXHUKa aHanuse eHeprercke nexommnosuije (EDA), kao u
padyHapCcKH KOpaly HEOMXOAHHU 32 IeHY e(hUKacHy MPUMEHY Y CBPXY AeTaJbHUjeT pa3yMeBama
XEMHU]jCKUX OCOOMHA U XEMH]jCKE Be3€ y KOMIUIEKCUMa MPesla3HuX MeTaja.

Pesyaratu m amckycuja oOyxBaTajy TpW NOTIOIVIAaBJba, OJ KOJUX CBAKO CaApXHU U
MOjeIMHAYHK 3aKJbydak. Y MPBOM IMOriaBby (moriaBbe 4.1) je H3I0XKEHAa cHcTeMaTHYHA
BaJMIAllMOHA CTyauja nBe pasnnuute metone, 1D-DFT u LF-DFT, 3a uzpauynaBame OCHOBHOT
u noOyheHux crama mpBe cepuje Mpela3HUX MeTana. Y OBY CBPXY, pa3MarpaHa je cepuja
XEKcaakBa KOMILJICKCa OMIITe GpopmyJie [M(HZO)GJZH 3*_ OBa ceprja caipu IpeTasHe MeTate y
Pa3IMYUTOM JOHCKOM OOJIHKY (M2+/ t= V2+/3+, Cr +/3+, Mn2+’3+, Fe2+’3+, C02+/3+, Ni2+), Ia CaMUM
TUM W pa3innynTa Moryha CMHCKa crama. Mako KOHIENTyalHO BeoMa pa3jinduTe, 00e METoe
cy 3acHoBaHe Ha DFT, mto orBapa MoryhHocT 3a ucnuTHBame yTuuaja paznuuutux DFA Ha
nobujeHe pesynrate. ['‘eomeTpuja HMCHUTHUBAHMX KOMIUIEKCHHUX JOHa ONTHMH30BaHA je
yrnotpebom 5 pazmuuntux DFA, a Banmunamnuja 1Be Hampe] HaBeJeHE METOJe, M3BEACHA je
ynotpedom 10 paznuuuntux DFA. Kannunar ckpehe naxxwy Ha Haj3HavyajHuju acnekt LF-DFT
METOZie, KOM IPUIHUCYje BeH 100ap yuymHaK y pauyHamy NoOyheHuX cTama KOMIUIEKCa IpBe
cepuje mpenasHux Metana. Haume, LF-DFT komOunyje KoMmieTHy HWHTEpakIujy
koH¢wuryparmja u Kohn-Sham-DFT, npu yemy ce u TMHaMHUYKa U CTaTUYKa KOpEJalija y3umajy
y 003up. Takohe, panronanuzoBanu cy Hefoctamu TD-DFT merone. [Ipyru neo (moriasibe 4.2)
pesyaTrata M JUCKycuje mocBeheH je Bamupanuju paziuuutux nomymapuux DFA  3a
reOMEeTPUjCKY ONTHUMH3AIH]y, a 3aTUM U TayHO O/ipeliBarkbe OCHOBHOT CIIMHCKOI CTama cepuje
on 18 okco- (Xuapokco-) komiiekca rBoxkha. ¥ cepuju MCIUTHBAHUX KOMILJIEKCA, LIEHTPATHU
METIHH jOH Ce Halasd y pasiuyuTHM okcuiauuoHuM cramuma (Fe*7*) na je camum Tum
nena cepuja 3acuheHa EHEepPreTcKd OJMCKUM CIMHCKUM CTamkbuMa. Pasnuke y CIHHCKOM
MYJITUIUIMIIUTETY HHUCY Oumie y3ere y pasmMaTpame TokoM pasBoja Behune DFA, ma oBa
BaIMJAIMOHA CTyJHja 3a Wb UMa Ja npoHahe HajeneranTju M HajTaunuju DFA 3a noOujame
I00pUX TeoMeTpHja, Kao W TPENHU3HO OjpeuBamke OCHOBHOT CITMHCKOT CTama. Y OBY CBPXY,
ucnurtano je 6 nomynapuux DFA (LDA, PBE-D2, BP86-D3, S12g, S12h, B3LYP-D3). Moaepuu
DFA, S12g, mokazao ce kao Haje)MKACHHUjH 3a TEOMETPHUjCKY ONTHMH3AIH]y, Kao H 3a
HE/IBOCMHCIIEHO o/ipel)iBambe OCHOBHOI' CIIMHCKOI' CTamka MCIUTHBAHUX KoMmIuiekca. Y Tpehem
neny (mormasibe 4.3), u3BeneHa je EDA anamuza cepuje okco- (XHIAPOKCO-) MOJAET KOMILICKCA
reoxha y pasnuyMTUM OKCHIAIIMOHUM CTamkuMa (FeZ3*4hy y IIPBOM KOpaKy je reoMerpuja
MOJIeJI KOMILJIEKCa ONTUMHU30BaHa, a 3aTUM aHAJIM3Mpalla eHepreTcKa JAeKOMIIO3HIMja OCHOBHUX
U MoOyheHNX eNeKTPOHCKHUX CTamba OBHX MOJIEKYJICKHX cucTema. OmabpaHu MOJEN CUCTEMH Cy



JeTaJbHO aHAJIM3UPaHH, a MOceOHA TMaxma je mocBeheHa HUXOBO) CIOKEHO] EIEKTPOHCKO]
CTPYKTYPH U €HEPreTCKH OJMCKUM CIUHCKHM CTamkbuMa. Y OBY CBpXY KopuheH je S129, koju ce
y TPETXOJAHOM HCTpaXHMBamwy Moka3ao kao Hajoossm DFA 3a oBaj Tum mpobinema. Oxco-
(XuIpokco-) KoMIUIeKCH TBOkha mpeacraBbajy wmojnene (OMOMHUMETHKE) 3HATHO Behmx
MOJICKYJICKUX BpPCTa, MPUCYTHUX y OHOJIOMIKUM CHUCTEMHMa, CAMHM THM HUXOBa JeTaJbHA
aHaM3a BOJM Ka (hopMupamy HOBHX Ca3Hamba O PA3IMYUTUM OMOXEMH]CKHM MPOIIECUMA.

Y OnmreM 3aK/bY4Ky, KaHIUJAT PE3UMHUPA HajBOXKHHjE pe3y/Tare, Jara je aHaiu3a
NOOWjeHUX TPEHAO0BA M JIaT je MPeAJIor oAroBapajyhux Kopaka xoje Tpeba mpaTuTu 3a MPenu3Ho
onpehuBame reomMeTprje M SHEpruje CIUHCKUX CTama akBa- M OKCO- KOMIUIEKCA MpPBE cepuje
npea3HuX MeTaa.

Jleo Pedepenne (394 murata) yk/bydyje KJIACHUHE W HAjHOBHjE HAaydHE pPajJOBE W3
o0yacTu mpena3HuX MeTalla, CIIMHCKUX CTamka, SICKTPOHCKUX Mpeliasa, criekrpockonuje, DFT-a
Y aHAJIN3€ CHEPreTCKe JeKOMIIO3UIIH]je, BE3aHUX 3a OBY AUCEPTALH]y.

b. Kparak onuc nocTUrHyTHX pe3yJTara:

VY OKBHpY OBE JOKTOPCKE Te€3€ IpOydaBaHA je KOMIUIMKOBAHA E€JIIEKTPOHCKA CTPYKTypa
aKBa- U OKCO- KOMIUIEKCa IIpBe cepuje mpenazHux metana. Mcnuran je mepdopmaHc pa3nuuuTHX
DFA 3a nenBocmucieHo ojapehuBambe OCHOBHOT €IIEKTPOHCKOT CTama, INTO je jedaH oOf
HAj3aXTEeBHUJUX 3a/aTaka, KaKo ca TEOPHUJCKOT, TaKO W ca EKCIEPUMEHTATHOT CTaHOBHUINTA.
YnorpeboM Teopujckux MeToja, 3acHoBaHuX Ha DFT, u3pauyHare cy eHepruje OCHOBHUX U
noOyheHnx eIeKTPOHCKUX CTama 3a 0jlabpaHe KOMIUIEKce peia3Hux mertana. [IlpumapHu nszas3os
j€ TpelcTaBjhalIo YCIOCTaBJbalke oJiroBapajyher HuBoa Teopuje, objammmerme MehycoOHuX
oJiHOca u3Mel)y CTpYKTYpPHHX OCOOMHA M METATHOTI OKpYXKE€Ha ca eeKTPOHCKOM CTPYKTYpPOM,
Kao U palMoHaln3aIyja 1001MjeHNX pe3yJiTaTa U eKCIIEpUMEHTATHUX T10/1aTaKa.

VY mpBom geny cy ucnuraHe nepdopmance nBe paznuuure DFT merone (BpemeHcku
3aBHCHE Teopuje ¢pyHkuoHana ryctune (TD-DFT) u teopuje pyHkumonana rycTuHe 3acCHOBaHe
Ha Teopuju nuranaHor nosba (LF-DFT)), 3a pauyHame noOyheHHX cTama U PErnpoayKIH]jy
eKCIIEPUMEHTAIHO TOOWjEeHUX arCOPIIMOHUX CIIEKTapa ceprje XeKcaakBa KOMIUIEKCa, IPU YeMyY
jeé IEeHTpaJlHU METaTHu JOH OHo V2+/3+, Cr2+’3+, Mn2+’3+, Fez+/3+, Co*™ u Ni*. [Topen
nepopMaHCH HaBeJCHE IBE METOJIE, MCIUTAH jeé W YTUIA] Pa3TUYUTHX alpOKCHUMATHBHHUX
¢ynkunonana rycrune. l'enepanHo rnenaHo, TD-DFT mnpopauynu ce noOpo ciaxy ca
eKCIIEPUMEHTAIHO JO00MjeHUM pe3yiTaThMa Ha CKOpO CBUM HCIUTaHMM HHUBOMMa Teopuje (ca
MakbUM MM BehuM oxacTynamuma), Majna Beoma rpeme y ciaydajy MO6L u SAOP
anpoKCMMaTUBHUX (YyHKIMOHana ryctuHe. Takohe, He3agoBospaBajyha Ttaunoct TD-DFT-a
3amakeHa je y ciiydajeBuma [Ni(H20)6]%", [V(H20)6]*" 1 [Cr(H20)]*" xommiekca, a o0janrmeHa
0JICYCTBOM OpOHMTaJIHE penakcaiuje ,,Apa3Hux" opOuTaia, ka0 U HeMoryhHomhy ykiby4duBama
nBoctpyke ekcuuranuje. LF-DFT Metonma ce mokazama xao 3HaTHO CyNepHOpHHUja, Ha IENO]
Cepyju HCIUTUBAHUX KOMILJIEKCA NpeNa3HuX MeTajga, M J00po je pernpoaykoBajia CBe
eKCIIepUMEHTAIHE CIIeKTpe. BakHO je HariacuTH Ja OBa METoJa HE IMoKa3yje 3HauyajHy
3aBHCHOCT O] 0Jla0paHOr HHBOA TEOpHj€, IITO j€ YMHU 3HATHO IMOY3JaHUJOM 3a OBa] THI
npobnema. Pe3ynratu noOHjeHH OBOM METOJOM Cy YIOPEIMBU ca pe3yiaTaruMma J00HjeHM



BUCOKO mpenu3HuM ab initio mpopadyHuMa, a y HEKHUM CJy4ajeBHMa U CYIICPHOPHH]H.
Taxohe, mpopauynu ypahenn LF-DFT meromom HeymopeawBo kpahe tpajy ox ab initio
npopauyHa. [TocMaTpaHo 3ajeHO, pe3yJTaTH OBOT UCTPAXKHBaKka 0Xpadpyjy UCTpaKKBaya Jia 3a
pauyHame d-d emexkTpoHCKHX Ipeia3za kopuctu LF-DFT, kao jeqHOCTaBHY a Ipu TOME BeoMa
TauyHy U TMOYy3/1aHy TCOPH]CKY TEXHUKY.

OCHOBHO €IIEKTPOHCKO (CIMHCKO) CTamke, Ka0 M EHEPreTCKU Onmucka modyheHa crama cy
YCKO TIOBE3aHa ca TeOMETpHjoM MolieKyna. Ha wu3rien 3aHeMapibuBe NPOMEHE Y TIPBOj
KOOpIUHAIMOHO] cepu oJpel)eHOr KOMIUIEKCHOT jeIUbEemha, PE3YITY]y 3HaUajHUM IIpoMeHama
y €HEepruju M pacropey eIeKTPOHCKUX CcTama. VcnuTaH je yTuiaj KopuimheHor HUBOa TEOpH]je
Ha JOOHWjeHEe TEOMETPHU]CKE MapamMeTpe CepHje OKCO- (XHUIPOKCO-) KOMILIeKca TBoxkha. Y oBy
CBPXY je aHanu3upaHo 18 okco- (XUAPOKCO-) KOMIUIEKCA HACTATMX KOOPAMHAIIMJOM Pa3IHIUTHX
JUraHaza, a y KojuMa IIGHTPaJHH jOH TBOXKha HMMa pa3iIMuuTO OKCHUAALMOHO CTame, a
€JIIEKTPOHCKO (CIMHCKO) CTame j€ eKCIePUMEHTAaTHO yTBpheHo. Y TMpBOM KOpaky je
ONTUMH30BaHA TEOMETPHja CBUX EJCKTPOHCKHUX CTama, MPH YeMy je YTBph)eHo mga cBu
KOMIUICKCH HMMajy BUCOKO CIIMHCKO WJIM WHTEPMEIHjEPHO CIIMHCKO EJICKTPOHCKO CTambe Kao
OCHOBHO cTame. O 7 ynmoTpe0/beHuX anpoKCUMATHBHUX (DYHKIIMOHAJIA TYCTHHE, Kao HajOOJbU
3a yCIIEUIHY F'€OMETPHjCKY ONTHUMHU3aLK]y nokasanu cy ce S12g u BP86-D3. 3atum je ucnurana
SHEepPreTUKa CBUX EJIEKTPOHCKUX CTama, W Kao HajTaYHMjU 33 HEABOCMHUCICHO oapehuBame
OCHOBHOT €JICKTPOHCKOT (CITMHCKOT) cTama, mnokazamm cy ce OPBE, S12g u SSB-D
anpOKCHUMATUBHU (PYHKIIMOHAIH I'ycTHHE. [locMaTpaHu 3ajeJHO, OBU PE3yJITaTH CyrepuIlly ia ou
3a yCIENIHY ONTHMH3AIM]y Ka0 W 33 Ta4HO OfpeuBambe OCHOBHOT EJIEKTPOHCKOT (CITMHCKOT)
crama Tpebano kKopucTuTH S12Q anpokcHMMAaTUBHU (YHKIHMOHAN TYCTHHE, jep MpeacTaBiba U
Haj00JpM HAYMH JIa C€ Y JeTHOM KOpaky Ao0uje 1o0pa reoMeTpHja U TauyHa eHepreTUKa.

Hakon mro je S12Q anpokcMMaTWBHU (YHKIIMOHAT TYCTHHE OKapaKTepucaH Kao
HajOOJBM 3a TEOMETpHjCKe ONTHMU3alMje, Kao U 3a ofpehuBame €HEepreTHKe eNEeKTPOHCKUX
(CIMHCKMX) CTamka, Ha CcaMOM Kpajy j€ yHNoTpeOJbeH U Yy CBpPXY AaHaJINU3€ EHEprercke
nexommnosunuje (EDA) Ha cepuju okco- (XHIPOKCO-) Mojen KoMiuiekca reokha. EDA TexHuka
3acHOBaHa je Ha QopMmupamy dparMeHara y ckiony ojapeheHe wMoiekyiacke BpcTe, U
nocMaTpamy HMHTepakinuja usmel)y Tux ¢parmenata. Ha oBaj HaumH, Moryhe je pa3noxuTH
EHeprujy WHTepakiuje (QparMeHara Ha XEMHJCKH CMHUCJICHE JONMPUHOCE, M JIOTUYKH
palnMoHaTN30BaTH Pa3IMUUTe acleKare U OCOOMHE MOJEKYJICKUX cucTteMa. Pesynratu mokasyjy
na je HajOUTHHjU (PaKTOp, OATOBOPAH 3a €HEPreTCKy audepeHnujanujy (Kao U 0COOMHE OBUX
XEMHUJCKUX BpCTa), MpeAcTaB/ba eHepruja nodyhupama, HEONMXOAHA Ja C€ METAIHU jJOH (KOjU
MIPECTaBIba MPBU ()PArMEeHT) M3 U30JI0BAHOT EIEKTPOHCKOT CTamkha IOBEJIE Y €IIEKTPOHCKO CTarhe
KOje Tocelyje Yy KOMIUIEKCHOM jenumemy. Crenehum ponmpuHOC MO BaXHOCTH IOTHYE OJ
opbuTtanHe crabuinsaiuje, 1o0HjeHe yCIOCTaB/bamkbeM XEMHUJCKe Be3e H3Mel)y MeTaaHor joHa u
nuraHaza (Apyru ¢parmMeHt) Koju (opMHpajy NpBY KOOPAMHALMOHY cdepy, OJHOCHO YCIe[
KOBAJICHTHOT KapakTepa METaJl-JINTaH]] Be3e.

B. KomnapaTuBHa aHaju3a pe3yJiTaTa KaHIH/IaTa ca pe3yJTaTuMa U3 JIuTeparype:

ATICOPTIIMOHM CIIEKTPU KOMIUICKCHUX jEeHIbEHa IIPBE CepHje MPeIasHuX MeTalla HOTUIY
ol enekTpoHckux mpenasa (d-d mpemasa) mouupaHux Ha MeTaaHoM meHTpy. DFT mMertone cy



nocraine Hajuyemrhe KopuimheHe TEOPUjCKEe METOJIE 3a ONKCUBAIKE KOMIUTUKOBAHE EJIEKTPOHCKE
CTPYKTYpE KOOPIHMHAIMOHUX jelUCEha 300T HM3y3eTHO Io0por oaHoca wu3Mmely TtayHocTH
N00MjeHnX pe3ynTaTa U UCKOpUITNeHOT padyHapcKor BpeMeHa. [Iponamnuie cy cBOjy NpUMEHy y
onpehuBamy €Hepruja eIeKTPOHCKUX CTama, Kao M EHepruje CJIeKTPOHCKuX mnpenasza. DFT
TEXHHKE, JU3ajHUpaHe 3a oJpehuBame 1 1eTajbHO ONMMCUBAKE eJIeKTpOHCKUX mpenasza (TD-DFT
u LF-DFT), npeuie cy ayr myT kako O JOCTHIJIEC CTaadjyM y KOM ce caaa Haimase. Mako o0e
TEXHHKE JIajy y MPUHIUITY BeoMma J00pe pesynrare, y ciaydajy TD-DFT ce moceOHa naxma Mopa
oOpatutu Ha u300p HHMBoa Teopwje. LF-DFT, ca npyre crpane dyHKuMOHUIIE jako q00po, a
NOOWjEeHU pe3yNTaTd Cy YIOPEIWBH, WIM 4ecTo OOJbM OJf pe3yirtaTta JOOMjeHHX TEeXHUKaMa
3acHOBaHMM Ha TanacHo] ¢yHkuuju, ko mrto cy CASSCF,SORCI u MRCI. IIpo6remu y
npumenn DFT 3a onucuBame eneKTPOHCKHUX (CIUHCKUX) CTamkba MpBH MYT cy 3abenexxenu 2001.
rogude [1] u 3akspydeHo je mga cy crapuju DFA, koju ce 3acHMBAjy Ha TE€HEPATH30BaHOM
rpaaujenty (Generalized Gradient Approximation - GGA) ¢aBopusoBanu crama ca HHUCKHM
CIIMHOM, JOK XUOpHUIHU (YHKIMOHANHU, KOjU MMy YKJbYYEH [€0 HHTEpaKluje HU3MEHE H3
Hartree Fock (HF) metoze, daBopusyjy crama ca Bucokum crimaoM. Markus Reiher je mokyrirao
Jla pemu oBaj npobiem cMamuBameM yaena HF, npu yemy je dopmupan B3LYP*.V napegnum
roguHama, MHOTe DFA cy mokasane ymMepeHu ycIex, ajld YIJIaBHOM HEyCIleXe y IMOKyIIajuMa Jia
OIUINY TPOOJIEM OJUCKMX CIUHCKHAX CTama y KOMIUIEKcHMa mpenasHux merana. [2, 3] Ipsu
DFA koju je moka3ao 3Ha4ajHa moOJblama MPU pelIaBamy OBOT THNa mnpobiema o6wo je OPBE,
HAKOH YHjer pa3Boja je ycmemHo gomata U Grimme-D, mucnep3uona eHepruja, MpU 4eMmy je
m3ajaupan SSB-D. JlomatHa moOosbmiama, y BHIY HyMEpHYKE CTaOMIIHOCTH, KaO M JI0JaTaK
Grimme-D3 aucnep3uone eHepruje, pesyaroBaia cy ¢popmupameM S12Q, Koju ce Moka3ao Kao
HajeukacHuju DFA 3a 6aBbeme oBoM TemaTukoM. Pa3Boj oBux copuctunupanux DFA, kao u
3Ha4ajHU T[OMallM Ha TMO0Jby KOMIjyrepcke Mohu omoryhmnm cy Mpelnn3HO ONHCHUBAHE
EJIEKTPOHCKE CTPYKTYPE M H-€HO TIOBE3MBAME Ca ONIITHM 0COOMHAMa MOJIEKYJICKUX BPCTA.

PaznuunTe wucTpakuBauke rpyne mnpenopydyjy kopumiheme pazmuuntux DFA 3a
reoMeTpujcke onTuMuzanuje [4], ka0 u 3a mMpoydyaBame CHEPrHja eJICKTPOHCKHUX (CITUHCKUX)
CTama M eJIEeKTPOHCKUX Mperna3a. Ca 003MpoM Ha TO Ja YHUBEp3aJHU (YHKLIMOHAT HE MOCTOjH,
Banmuaainuja nocrojehux DFA 3a mpenmsHo onpehuBame OCHOBHOT W ojpehHBame €HEpruje
noOyheHux eNneKTpPOHCKUX (CIMHCKHUX) CTama je OJ Benuke BaxHocTH. CBU pe3ynTaTw
MPEJCTaBJbEHU y OBOj TE3W Cy y CKJIaJy ca pe3yiraTMMa ekcliepuMeHata u/wim ab initio
popayyHUMa, KOjU ce cMaTpajy BeoMa TayHMM. O aKTyelHOCTH TEMaTHKe TOBOpEe M CBa
nornassba Ksure Spin States in Biochemistry and Inorganic Chemistry [5].

[1] Paulsen, H.; Duelund, L.; Winkler, H.; Toftlund, H.; Trautwein, A. X., Free Energy of Spin-
Crossover Complexes Calculated with Density Functional Methods. Inorganic Chemistry 2001, 40, 2201-
2203.

[2] Harvey, J. N. DFT Computation of Relative Spin-State Energetics of Transition Metal Compounds.
In Principles and Applications of Density Functional Theory in Inorganic Chemistry I; Springer Berlin
Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 2004, pp 151-184.

[3] Cramer, C. J.; Truhlar, D. G., Density functional theory for transition metals and transition metal
chemistry. Physical Chemistry Chemical Physics 2009, 11, 10757-10816.

[4] Moltved, K. A.; Kepp, K. P., Chemical Bond Energies of 3d Transition Metals Studied by Density
Functional Theory. Journal of Chemical Theory and Computation 2018, 14, 3479-3492.

[5] Swart, M.; Costas, M., Spin States in Biochemistry and Inorganic Chemistry: Influence on
Structure and Reactivity. Wiley: 2015.



I'. Hayunu pagoBu o6jaB/beHn y Mel)yHAPpOHHUM YaCONMMCUMA M CAOMIITEHA €A CKYIOBA
KOjH Cy /1e0 JOKTOPCKe qucepramnuje:

Pesynraru uctpaxkuBama MPOUCTEKIIA U3 OBE JOKTOPCKE AucepTaiuje 00jaBJbeHH Cy Yy JIBa paaa
U jeqHoMm caommreny (M64). O6a paga cy mramiana y Mel)yHapoJJHOM YacOIUCY, MPU YEeMY je
jeman M21 a apyru M22 xareropuje. Jeman pan je w3abpaH 3a HACIOBHY CTPaHY CBECKE
International Journal of Quantum Chemistry mapra 2020.

M 21- PapoBu 00jaB/beHH Y BPXYHCKHM Mel)yHapoAHUM Yaconucuma

1. Filip Vlahovi¢, Marko Peri¢, Maja Gruden-Pavlovi¢, Matija Zlatar, Assessment of TD-
DFT and LF-DFT for study of d — d transitions in first row transition metal hexaaqua
complexes, The Journal of Chemical Physics, 2015, 142, 214111, DOI:
10.1063/1.4922111

(Mmmnakt ¢axrop (2013) 3.122; Kareropuja: Physics, Atomic, Molecular & Chemical 8/33 y
2013. ronunn).

JInuk: https://aip.scitation.org/doi/10.1063/1.4922111
M 22- PagoBu 00jaB/beHH Y HCTAKHYTHM Mel)yHapoaHum yaconucuma

2. Filip Vlahovi¢, Maja Gruden, Stepan Stepanovic, Marcel Swart, Density functional
approximations for consistent spin and oxidation states of oxoiron complexes,
International Journal of Quantum Chemistry, 2020, 120, 5 26121, DOI:
10.1002/qua.26121

(UmmaxT daxrop (2017) 2.568; Kareropuja: Physics,Atomic, Molecular & Chemical 17/37 y
2017. ronuHn).

JInuk: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/qua.26121

M 34- Caonmrema ca Mel)yHapoaHUX CKynoBa IMITAMIAHA Y U3BOAY

1. Filip Vlahovic, Maja Gruden, Marcel Swart, Density Functional Approximation
approach for determination of oxidation states and spin states of oxoiron complexes,
ECOSTBIo fifth Scientific workshop, September 2016, Krakow, Poland, Book of
abstracts pp 21.

. IlpoBepa OpUrnHAJIHOCTH JOKTOPCKeE JUCEPTaIHje

Hokropann ®uaun K. BaaxoBuh, 3aBpmaBa u OpaHu JOKTOPCKY IUCEPTALU]y H3
Xemuje Ha ocHOBY [IpaBwiHHKa O JOKTOPCKHM aKaJeMCKHUM CTyaWjamMa YHUBEp3UTETa Yy



Bbeorpany - Xemwujckor ¢axynrera 6p 1557/1 ox 12. neuem6Opa 2013 roaune, KOju HE 3aXTeBa
npoBepy miardjata. Melytum, 300r 100pe UCTpakMBavKe MPAKCEe ¥ MOPATHOT KOJIEKCa, YBAKEH
je u [IpaBUIHHUK O MOCTYNIKY MPOBEPEe OPUTMHAIHOCTH JOKTOPCKHUX JAUCEpTaIHja Koje ce Opane
Ha YuuBepsutery y beorpany (I nacnux Yuueepsumema y Beoepady op. 204/22.06.2018.). U3
M3BEILTaja TCHEPUCAHOT MPOrpaMoM ,,iThenticate” kojum je u3BpieHa nMpoBepa OPUTHHATHOCTH
JOKTOpCKE aucepranuje ,,Teopuja (pyHKIMOHAIA T'YyCTHHE y NMPOYyYaBamby eJEKTPOHCKHUX
CTalkba aKBa- U OKCO- KOMILJIEKCAa NMpBe cepuje MpeaasHUX Mertana“, ayropa ®uiauna K.
BaaxoBuh, xoncraryjemo aa yrBpheHo mnonyaapame Tekcra uzHocu 14%. OBaj crenen
NOIyJAapHOCTH  MOCIenuIa je  ONIITHX  MecTa, JIMYHUX  HWMEHa/3Bama,  Ha3MBa
WHCTUTYIIUja/enapTMaHa, Ha3uBa IMOjMOBa Ha €HIJIECKOM je3UKY, Kao M YMI-CHHUIIE Jla je Te3a
HamMcaHa Ha eHIJIECKOM je3HKY U Jia CY U3 Hbe Mpou3alllia J1Ba 00jaB/beHa paja, mTo je Y CKIaay
ca wianoM 9. [lpaBumHuka. Ha ocHOBy cBera m3Heror, a y ckiaay ca wianoMm 8. Cra 2.
[IpaBuIHHMKA O TIOCTYIKY NMPOBEPE OPUTHHATHOCTH JOKTOPCKUX IHCEpTalHja Koje ce OpaHe Ha
YHuBep3utery y beorpamy, u3jaBibyjeMo Ja M3BEIITa] yKa3yje HA OPUTHHAIHOCT JOKTOPCKE
JHcepTaluje, Te ce MPOMHUCaHH MOCTYIIAK MPHUIIPEME 3a IheHY 0A0paHy MO>KEe HACTAaBUTH.

B. 3akpyuak (00jammbeme HAYyYHOT JONPUHOCA JOKTOPCKe JUCepTaluje):

Ha ocHOBY cBera M37105K€HOT, MOXKE C€ 3aKJbYYUTH Ja j€ Y TOJHETO] AUCEPTAIHjH O]
HacioBoM ,, Teopuja pyHKIMOHAJA TYCTHHE Y NPOYyYaBamy €JeKTPOHCKHUX CTamba aKBa- M
OKCO- KOMILIEKCa MNpBe cepuje mpeja3sHux Merana’, xkanaunatr ®uaun 7K. Baaxosuh,
CaMOCTAJIHUM paJioM YCIELIHO OJrOBOPUMO Ha IOCTaBJ/bEHE 3aJaTKe Be3aHE 3a HMCIUTHBAE
EJIEKTPOHCKE CTPYKTYpE KOMIUIEKCA MPBE CepHje MpeTa3HuX MeTayia. Pe3ynratu mcTpaxuBama,
IIPOUCTEKIIN U3 OBE JIOKTOPCKE AucepTalyje, MyOJUKOBaHU Cy y JBa Hay4YHA paja y BPXYHCKOM
mehynapoaaum vaconmcnma (M21 u M22 kateropuje), Ha KOjuMa je KaHAWAAT MPBH ayTOp Ha
o0a paja, U jeHOM CaOMIUTEHY Ha CKYNOBMMa Mel)yHapoAHOI 3Haudaja KOjU je LITaMIaH y
u3Boay (M34). Jeman pan je w3aOpaH 3a HACJIOBHY CTpaHy CBECKe, IITO yKa3zyje Ha 3Hayaj
JOOMjeHUX pe3yiTara.

VY nucepranuju je NeTajbHO MCIHTaHA KOMIUIMKOBAaHA EJEKTPOHCKA CTPYKTypa akBa- U
OKCO- KOMIIJIEKCa IIPBE cepuje Mpesla3HuX MeTaia, Kao ¥ yruuaj paznnuutux DFA Ha noOujene
pesyiTaTte, ca NHWJbEM TMpOHATAKEHAa HAJOOJHET HAYMHA 332 HEABOCMHCICHO ojpehuBame
OCHOBHMX M MOOyheHHX eneKkTpoHCKa cTama. Pesdynrtatu cyrepumy naa je Hajoossu DFA 3a
ONITUMH30BAE TEOMETpPHUja, all y UCTO BpEME M TPEIU3HO oapehuBame OCHOBHOT CIIMHCKOT
crama S129. YV ckiomy oBe aucepranuje, Takohe Cy NpoydeHe M EHEpruje eJIeKTPOHCKUX
npenasa, kopucrehu ase pasauuute Metoje 3acHoBade Ha DFT (TD-DFT u LF-DFT). Jlo6ujeru
pe3yaTaTtu IMokasyjy Ja ce obe Meroje jako JIoOpo ciaxy ca eKCHepUMEHTOM, ald UCTUYY
npectmxHOCT U oy3nanoct LF-DFT metone. [Toka3ano je Takohe 1a ce HaBeeHe METOIe MOTY
yIOTpeOUTH 3a 3HATHO Oprke J0OMjame pe3ynraTa, KOju Cy y CKJIaly ca pe3yiTaTuma JoO0ujeHUM
MeToJaMa 3aCHOBaHMM Ha TanacHoj (pyukmuju. Ha kpajy, ypahena je u aHanmsa eHepreTcke
JIEKOMIIO3MIIMje, TIPU YEeMY j€ €Hepruja MHTepakifje MeTaja M JUraHaja pallwiamkbeHa Ha
XEMHjCKHA CMHUCIIEHE KOMITOHEHTE U JIOBE/ICHA Y Be3y ca OCOOMHaMa MCTIMTUBAHUX KOMILUIEKCHUX
Jeaumberba.

Komucuja 3akipydyje 7a cy HaydyHa HCTpaKHMBama INMpPUKa3aHa y OBOj JUCEPTAIUjU Yy
CKJIay ca CaBpEMEHHUM TpPEHJOBHMMaA Yy O0JIACTH OMIITE M HEOPraHCKe (TEOpHjCKe) XeMHje U Aa



NpEJCTaB/bajy 3HAYajaH HAYYHM [ONPHUHOC y OBOj obsactu. Pe3ynraTtd oBe IOKTOpCKe
nuceptanuje o6e30elyjy onrorapajyhe padyHapcke NpOTOKOJE 3a Mpenu3HOo oapehuBame
TEeOMETPHje, CHEPIreTUKE CICKTPOHCKUX TIpea3a, OCHOBHHX W MOOYHEHHUX eNeKTPOHCKUX
(cTiMHCKMX) CTama 3a aKkBa- M OKCO- KOMIUIEKCE MpPBE cepHje Mpena3Hux Mertana. Takobe,
pazymeBame Beze u3Mel)y KOMIUTMKOBAHE €IEKTPOHCKE CTPYKTYpe W oAroBapajyhe reomerpuje,
ocoOMHA W CBOjCTaBa je NMyTOKa3 3a MpOydaBamke KOOPJIWHAIMOHUX jEIUIbCHA IMPBE CEpHje
npenasHuX MeTana ca APYrHM JIMTAaHIHUM CHUCTEeMHMa M MpPEJCTaBJba BakaH (PyHIaMEHTAIHH
JOTIPUHOC.

Ha ocHoBy cBera mu3jioxeHor, a y CKJIaay ca 3akoHOM O YHuBep3utery u CrtaTyrom
Xemmujckor Qakynrera, Komucuja cmarpa 51a Cy HCIYHBEHH YCIOBH 32 OJ0paHy JOKTOPCKE
nucepranyje u npenigaxke HacraBHo-nayunom Behy YuuBepsutera y beorpagy — Xemujckor
¢bakynTera, 1a MOIHETY AOKTOPCKY nuceprannjy ®@uiauna K. Baaxosuha, mactep xemuyapa,
1o HacioBoM ,, Teopuja pyHKIMOHAIA I'YCTHHE Y IPOYYABaly €JIeKTPOHCKUX CTaha aKBa-
U OKCO- KOMIUIEKca mpBe cepHje mpeaasuux Mmerata“ (Density functional theory for
studying electronic states of aqua- and oxo- first row transition metal complexes) npuxsaTu
1 07100pH HeHY jaBHY 0I0paHy 3a CTHIIAE aKaJIeMCKOT 3Bama JJOKTOpa XeMHUjCKUX HayKa.
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