Posudek k disertaéni praci RNDr. Radky Heydové:

“Theoretical study of spin-orbit coupling on spectra and photophysics of rhenium complexes”

V pfedkladané disertacni praci, zalozené na vysledcich publikovanych ve dvou mezinarodnich
odbornych Casopisech, kandidatka RNDr. Radka Heydova prezentuje vyuziti relativistickych kvantové-
chemickych metod ke studiu elektronovych struktur zakladnich a vzbuzenych stavi koordina¢nich
komplexd s tézkymi ionty rhenia. Cilem této prace je popis zakladnich spektroskopickych (t;.
absorpénich a luminiscenénich) vlastnosti vybranych latek spolu s detailnim studiem vlivu zahrnuti
relativistickych jevi na presnost vypoctu. Prace vyuziva experimentalnich vysledkll dosazenych
v laboratofi prof. A. VI¢ka. Po struéném obecném uUvodu o vyznamu studovanych latek a pomérné
dlouhé teoretické sekci, ve které je &tenal seznamen s uzitymi metodami a aproximacemi, nasleduje
rozbor a diskuze vysledkl samotné prace. Tato hlavni ¢ast je rozdélena do dvou kapitol, ve kterych se

kandidatka zabyva predevSim témito body:

1. Spektroskopické vlastnosti tfi rheniovych komplexd, které se liSi jednim halidovym ligandem.
Zahrnuje analyzu a srovnani absorpCnich spekter vypoctenych v prvé fadé na drovni
multireferenéni CASPT2 metody kombinované s DKH a kvazi-degenerovanou poruchovou
teorii pro vypocet skalarnich a spin-orbitalnich relativistickych prispévk( a dale na udrovni
¢asové zavislé teorie funkcionalu hustoty kombinované s relativistickou aproximaci ZORA. Je
diskutovan vyznam zahrnuti spin-orbitalni vazby pro spravnou interpretaci experimentalnich
dat.

2. Spektroskopické vlastnosti rheniového komplexu podobného komplextim z predchozi kapitoly,
av8ak s imidazolem namisto halidového ligandu. Vedle podobnych cild kladenych v prvni
kapitole je také sestaven relativisticky model Jablonskiho typu pro vyvoj systému
v excitovaném stavu a korelovan s experimentalnimi daty =ziskanymi z ultrarychlych

spektroskopickych méfeni.

Na zakladé obou studii je konstatovano, ze zahrnuti relativistickych efektt (zejména zahrnuti spin-
orbitalni interakce) je nezbytné pro porozuméni spektroskopickych a fotofyzikalnich vlastnosti
rheniovych komplexu. Ocenuju, Ze prace, jejiz vysledky byly publikovany jiz v letech 2011-2012,

pfedstavovala ve své dobé pomérné pionyrsky pocin na poli fyzikalni anorganické chemie.

K praci mam nejprve nékolik malych vyhrad a drobnych poznamek:

1. Text, ktery je napsan v anglickém jazyce, obsahuje vSak nemalé mnoZstvi gramatickych a
stylistickych chyb. Napfiklad anglicky psany nadpis samotné prace neni v pofadku. Mam
pocit, Ze z nazvu vypadlo slovo “effect”’. Mél by podle mého nazoru byt spiSe formulovan takto:
“Theoretical study of a spin-orbit coupling effect on spectra and photophysics of rhenium

complexes”.



Teoreticky uvod, ktery dohromady &ita témér 50 stran, povaZzuji za misty pfili§ detailni a
technicky. Casto se také nejprve prezentuji rovnice a aproximace, a teprve zavérem se uvede
jejich zjednoduseny fyzikalni vyznam. Preferoval bych opaény zplsob seznamovani ¢tenare

s fyzikalnimi zaklady a principy uzitymi v teoretické chemii.

K teoretickému Gvodu mam jesté nékolik specifickych poznamek:

Strana 3: Zkratka MS uzivana v MS-CASPT2 neznamena multikonfiguragni, ale multistavovy.
Strana 6: kandidatka déli relativistické pFispévky na skalarni a spin-orbitalni vazbu. Toto
déleni neni pfesné, protoze vedle spin-orbitalni vazby fadime do skupiny neskalarnich
prispévkill také napfiklad spin-spinovou vazbu, ktera maze byt pro leh&i atomy
dominantné&jSim neskalarnim relativistickym pfispévkem.

Posledni odstavec na strané 19: piSe se o Rydbergovych stavech, které nejsou pro samotnou
praci podstatné. Navic je véta nespravna — tj. Rydbergovy stavy nevznikaji tim, Ze excitujeme
elektrony z Rydbergovych orbitalt (naopak, excitujeme do Rydbergovych orbitald z valenéni

sféry).

V disertacni praci se pro energie pfechodll mezi stavy pouzivaji vinové délky a vinodty.
V nékterych &astech prace se tyto jednotky volné kombinuji, coz povazuji za nadbyte€né a
nabouravajici koherentnost textu. Doporu¢oval bych misto vinovych délek pouzivat vino¢ty — a

to i pro experimentalni data.

Doporucoval bych oznacit molekulové orbitaly z obrazk( 3.4 a 3.13 podle jejich dominantniho
charakteru (dre, Praic; 7py atd). ProtoZe se jednd o orbitaly, podle kterych jsou téz
klasifikovany pfechody uvedené ve vétsiné tabulek, usnadnilo by to ¢tenafi orientaci v rozboru
vysledkl a v diskuzi. Chybi mi dale vice nazornych obrazkd, které by zjednodusily srovnani
s experimenty a poskytly by prihlednéjsi pohled na kvalitu vypoctll bez a se zahrnutim spin-

orbitalni interakce.

Zavérem mam nékolik otazek, na které mize kandidat pripadné reagovat:

1.

2.

Experimentalni absorpcni spektra v obrazku 3.7 (na strané 60) jsou fitovany tfemi pasy. Dva
pasy (“shoulders”) jsou v praci pfipisovany pfechodim do stav, které Ize identifikovat pouze
na zakladé zapoditani spin-orbitalni vazby. Je mozné vyloucit, Ze se nejedna o naznak
vibronické struktury spjaté s jednim elektronovym pfechodem? Jakym zpusobem byly tyto

pasy fitovany, tedy jakym zplsobem byla volena Sifka pasu?

Struktury z kapitol 3 a 4 jsou si vcelku podobné. Presto kandidatka pouzila jinou velikost
aktivnich prostort ve vypoctech metodou CASSCF/CASPT2. Zatimco pro struktury v kapitole
3 byl zvolen jednotny prostor (16,13), struktura v kapitole 4 byla pocitana s prostorem (18,14)?

Jaky byl pro to davod?



V metodé CASPT2 je obecné doporucovano pouzivat hodnotu tzv. IPEA shiftu 0.25 a.u.
Kandidatka pouzila hodnotu 0.15 a.u., s tim Ze poskytuje nejlepsi feSeni. Mizete diskutovat

zavislost CASPT2 vysledkl na tomto empirickém parametru?

TDDFT metody obecné podcenuji excitaéni energie elektronovych pfechodu s pfenosem
naboje. Vzhledem k povaze pfechodu v rheniovych komplexech, které maiji z velké ¢asti tento
“charge-transferovy” charakter, mizete prosim okomentovat pfesnost a pouzitelnost SO-
TDDFT metody pro vypoCet absorp&nich / emisnich spekter?

PFresnost popisu spin-orbitalni interakce s ramci SO-MS-CASPT2 metody se odviji od poctu a
typu zahrnutych nerelativistickych elektronovych stavi. Je mozné okomentovat, jakym

zpusobem byl tento pocet uréen v prfedkladané praci? Co bylo rozhodujicim faktorem?

Muzete prosim stru¢né popsat, jaké fotofyzikalni vlastnosti je tfeba pozadovat pfi vyvoji latek,
které by byly vhodné pro pouziti v OLED technologiich?

Jsem presvédéen, ze tato disertacéni prace podana RNDr. Radkou Heydovou spliuje naroky

kladené na disertaéni praci, jak po formalni tak obsahové strance. Prestoze vysledky disertace

byly publikovany jiz vletech 2011-2012, jsou podle mého nazoru i dnes pFinosem pro

(teoretickou) spektroskopii, jak je ostatné dolozeno dobrou a stale zivou citovanosti obou

praci. Doporuéuji proto udélit kandidatce Radce Heydové titul Ph.D.

RNDr. Martin Srnec, Ph.D.



