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Abstrakt: Piedkladana prace poukazuje na dulezitost relativistickych efektd, obzvlasté spin—
orbitalni interakce (SOI), jez hraji zdsadni roli v chemii komplexi piechodnych kovt.
Zahrnuti SOI je tak nezbytné pro jejich spravny teoreticky popis. Za ucelem prokazani
vyznamu SOI byly pro komplexy [ReX(CO)3(2,2"-bipyridin)] (X=CL Br,I) a
[Re(imidazol)(CO)s(1,10-fenantrolin)]" napo¢itany energie a oscilatorové sily vertikalnich
pfechodii v bez-spinovém (spin-free, SF) a spin—orbitalnim (SO) konceptudlnim ramci. Byly
pouzity dva rizné vypocetni pfistupy: SO-MS-CASPT2, kde byla SOI ptidana a posteriori
pomoci konfigura¢niho stavového modelu (SO-RASSI), a piibliznd poruchovd metoda SO-
TD-DFT. Relativistické efekty byly zohlednény prosttednictvim dvoukomponentni Douglas—
Kroll-Hessovy transformace a regularni aproximace nultého fadu (ZORA) v prvnim, resp.
druhém ptipadé. SF (tj. obsahujici pouze skalarni relativistické efekty) a SO vysledky z obou
metod byly porovnany navzajem a s dostupnymi experimenty. Charakter ptenosovych
(charge-transfer) pfechodti byl pouzit k popisu SF stavli. SO stavy byly charakterizovany
svym slozenim z ptivodnich SF stavll a oznaceny podle dvojité grupy symetrie. V piipadé
komplexi s halogenidovym ligandem bylo studovdno né€kolik trendd pozorovanych ve
spektru, zejména v zavislosti na aktudlnim halogenidu. Dokézali jsme, Ze spin—orbitalni
model umoziuje spravné interpretovat absorpéni spektra, emisni charakteristiky a
problematiku excitovanych stavli a dosahuje lepsi kvantitativni shody s experimentem. Mimo
to nekteré spektroskopické jevy mohou byt objasnény pouze s uvazenim SOI, jako napf.
teplotni zavislost vyhasinani emise, rtizné pikosekundové relaxacni ¢asy, enormné Siroké
emisni pasy apod., které nemohou byt vysvétleny s pouzitim SF modelu. S cilem detailnéji
prozkoumat experimentalni data z ultrarychlych spektroskopii byl vyvinut fotofyzikalni
model SO excitovanych stavii — jednotlivd pozorovani (emise, pfitomnost intermedidrniho
emisivniho stavu, elektronickéd/vibracni relaxace, nezativé prechody, ustanoveni rovnovahy
s konkrétnimi procesy a SO stavy.

Z SO modelu 1ze vyvodit n€kolik zobecnéni, jez se daji aplikovat i na dal$i komplexy
piechodnych kovii s konfiguraci uzavienych slupek, jako je vysoké hustota excitovanych SO
stavi s vyrazné spinoveé smiSenym charakterem, a velké mnozstvi elektronickych a vibra¢nich
excitacnich a relaxacnich d&jh (probihajicich po optické excitaci). V ptipad¢ silné SOI neni jiz
klasifikace stavii podle spinové multiplicity korektni a je tfeba pouzit obecnéjsi SO pfistup.
Zavérem muZzeme konstatovat, ze naSe vypoCty umoziuji lépe porozumét dynamice
excitovanych stavi trikarbonyl rhennych komplext, které mohou byt vyuzity v mnoha
fotonickych aplikacich, napt. v organickych luminiscenénich diodach.
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