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Slovni vyjadieni, komentafie a pripominky vedouciho/oponenta:

Piedlozena prace Katefiny Charvatové zkoumad teoreticky pfitomnost dynamiky excitovaného
stavu ve spektrech fluorescencné detekované transientni absorpce (F-TA). Tato spektroskopicka
metoda a jeji dvoudimenziondlni varianta (F-2DES) v soucasné dobé nabyvaji na popularité,
zejména diky jejich mozné kombinaci s fluorescenéni mikroskopii. S rostoucimm vyuzitim se
vSak také objevuji problémy neznamé ze standardni koherentné detekované spektroskopie. Je tedy
tfteba porozumét vlastnostem F-TA, interpretaci jejich signalli, a zejména projeviim dynamiky
excitovaného stavu. V tomto sméru ¢ini diplomové Katefiny Charvatové zasadni kroky.

Prace zacCina uvodem, ktery piehledné piedstavuje fluorescenéné detekovanou nelinearni
spektroskopii z teoretické perspektivy. Uvod je dostateény pro porozuméni zbytku prace, nicméné
pro vetsi ¢tenate by snesl 1 kratkou reSersi dosavadnich experimentt.

Hlavni nédplni prace je vypocet spekter F-TA neporuchovym zptsobem piimého feSeni mistrovské
rovnice pro matici hustoty a interpretace vysledkii pomoci poruchového popisu sledujicim drahu
systému v Liouvillové prostoru pomoci odezvovych funkci. Tato metodologie je znacéné
netrividlni a vyzaduje hluboké pochopeni poruchového poctu, nelinearni spektroskopie 1
otevienych kvantovych systému. Cilem prace bylo zkoumat aktudlni oteviené problémy: relativni
ptitomnost signalu excitovaného stavu, vztah signalu pro pozitivni a negativni zpozdéni T mezi
excitaénim a sondovacimi pulzy, moZnost rekonstrukce standardni TA z F-TA, chovéni v oblasti
ptekryvu pulzti T=0 a vliv ¢asového chirpu pulzi.

Autorce prace se podafilo na konkrétnim ptikladu slabé vazaného heterodimeru prozkoumat
v zasad¢ vSechny tyto polozené otdzky a ziskat tak velmi cenné vysledky. Pozorovana dynamika
pro negativni ¢asy vyvraci domnénku z naSeho piivodniho ¢lanku (Angewandte Chemie Intl. Ed.,
60, 18867 (2021)) o jednoduchém odecteni prispévku zakladniho stavu, a zdroven otevird moznost
zvyraznéni dynamiky v pozitivnich ¢asech (viz otazky nize). Objasnéni piivodu signalu okolo T=0
je dulezité v ptipravované publikaci o F-2DES na fotosyntetické anténé LH2 se skupinou Jennifer
Ogilvie v Michiganu, publikace je pfed odeslanim a Katefina je spoluautorkou. Vliv chirpu pulzi
pak objasiiuje nedavna pozorovani v nasi laboratoti na MFF UK.

Katefina prokazala bchem feSeni prace samostatnost, silnou motivaci, dobré znalosti ¢asové
zavislé poruchové teorie, a zajem jak o interpretaci spekter tak o vliv experimentalnich parametrt.
Jeji implementace vypoctu F-TA a F-2DES spekter v baliku QuantaRhei bude vyuZita pro
modelovani spekter vétSich systémii s mnoha molekulami. Vysledky prace a jejich dasledky se
pak objevi jisté v jedné a pravdépodobné jedné dalsi publikaci. Jedna se tedy o vynikajici praci,
kterou s radosti doporucuji uznat jako diplomovou a ocenit stupném vyborné.

Piipadné otazky pii obhajobé a naméty do diskuze:

Jednim z cilt prace bylo prozkoumat mozné vyuziti signdlu v negativnich casech pro zvyraznéni
dynamiky excitovaného stavu pro kladna zpozdéni, ktera je relativné slabsi nez ve standardni TA.
Prace ukazuje, Ze data z negativnich Casl také obsahuji dynamiku excitace a nelze jich obecné
vyuzit k ziskani standardniho TA signalu z F-TA spekter. Lze vSak i pfesto signaly odecist? Dle
diagramt v Obr. A1,A2 a A6,A7 by se mé&l GSB odecist a zbyt rozdil SE drah. Je moZné, Ze tento
rozdil je citlivy na excitacni dynamiku? Lze tento postup rozsitit na vétsi systémy, nez je dimer?



Prace zkoumala dynamiku pfed a po ¢ase T=0, a vliv chirpu pulzl na transientni spektra. Je
ziejmé, jak definovat as T=0 pro pulzy s chirpem? Je v tomto ptipad¢ ¢as T=0 jiny pro kazdou
vinovou délku?

V numerickém vypoctu byl pouzit phase cycling pro izolaci nelinearniho F-TA signalu,
predpokladaje fazovée stabilni excitacni a sondovaci pulzy. V experimentu muze byt phase cycling
obtizné realizovat a fazova stabilita mezi excitaci a sondovanim miize byt jen c¢aste¢na. Za jakych
podminek je phase cycling nutny? Lze ve zméienych spekterech identifikovat nepatiicny
koherentni piispévek?
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uznat jako diplomovou/bakalatskou.
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