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Oponentsky posudek na dizerta¢ni praci RNDr. Radky Heydové

Dizerta¢ni prace RNDr. Radky Heydové nadepsana ,,Theoretical study of spin-orbit coupling on
spectra and photophysics of rhenium complexes se zaméfuje na modelovani elektronovych stavii
v komplexech tézkych kovli pomoci metod kvantové chemie. Jde o obtiznou oblast, kterd v sobé
spojuje dva problémy: (i) modelovani tézkych kovil je komplikovano relativistickymi efekty (ii)
Kvantové-chemické metody v oblasti koordinacni chemie tak v zadném piipadé neptedstavuji
¢ernou skiinku, k ziskani vérohodnych dat je potieba znaéné davky zkuSenosti. Autorka vyuziva
multireferen¢nich metod jako CASSCF a CASPT2 i efektivnéjsich pfistupt zalozenych na teorii
funkciondlu hustoty. V obou zdlraziiuje roli spin-orbitalnich interakei, a to jak pro kvantitativni
modelovani, tak pro interpretaci ziskanych dat.

Prace mé (bez ptiloh) 116 stran. V prvnich tfech kapitolach (s. 1-42) ptfedstavuje autorka arzenal
teoretickych metod pouzitych dale v praci. Tato ¢ast je provedena duikladng, autorka se
vyvarovala ¢astého neSvaru kvalifika¢nich praci k opakovani u¢ebnicovych znalosti a rozsahle se
zam&fuje predev§im na problematické aspekty. Zde bych zduraznil piredevS§im diskuzi
relativistickych efekti a jejich modelovani a diskuzi multireferenénich metod. Obcas text neni
uplné piesny (nékteré piiklady uvedu nize), ale celkové je psan kvalifikované. Ve zbyvajici ¢asti
pak autorka predstavuje vysledky svych studii trikarbonylovych komplext rhenia
S halogenidovymi a imidazolovymi ligandy. Ve vysledkové ¢asti jsou diskutovany také nékteré
metodické otazky, které by mozna mohly byt ptresunuty do pfislusné casti druhé kapitoly
(naptiklad diskuze DFT funkcionalii na str. 49). Prace je ukoncena piehlednym zavérem.
Predkladana studie vedla ke dvéma publikovanym pracim v mezindrodnich impaktovanych
casopisech dobré kvality. V obou dvou je kandidatka prvni autorkou. Druhd z piedlozenych praci
je publikovana v casopise Coordination Chemistry Reviews, ptes sviij nazev vsak prace obsahuje

puvodni vysledky. Obé dvé publikované prace vzbudily velky ohlas a jsou hojné citovany.
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Predkladana prace tak jiz z ¢asti prosla recenzi mezinarodni védecké komunity, coz oponentovi
usnadiiuje praci.

Prace byla motivovana experimentalni spolupraci s pracovistém zaméfenym na ultrarychlou
spektroskopii koordina¢nich sloucenin (prof. VI¢ek), pficemz pii piipraveé praci spolupracovala
s pfednim pracovistém zaméfenym na modelovani koordinacnich sloucenin (prof. Chantall
Daniel, Universita Strasburk). Tyto spoluprace mimo jiné ukazuji, e studované otazky jsou
podstatné v kontextu soucasné evropské védy.

Po formalni strance je prace zpracovana kvalitné. Prace je opatfena seznamem zkratek, obrazka i
obsahem a celkové je v praci patrna autorCina peclivost pfi zpracovani. Prace je doprovéazena
rozsahlym seznamem literatury s 210 odkazy, tyto odkazy jsou relevantni a vhodné zvolené.
K plné spokojenosti chybi snad jen uprava nazvl ¢lankt, jednotné feSeni diakritiky autord (napf.
Vicek vs. Vlcek) a datum stazeni u internetovych odkazt.. Typograficky je prace provedena
zdafile. Pokud bych mé&l néco vytknout, musim hledat pouze drobné ,,hnidy* (napiiklad mi
nepiijde Gplné vhodné pouzivat zkratku jako nazev kapitoly, viz tieba 2.4.3, 2.4.3 nebo 2.4.5, na
stran¢ 22 neni vektor tranzitniho dipdlového momentu vyznacen tucné, pismo V literatuie neni
voleno Upln¢ jednotné ¢i v rovnici 2.35 by mohlo byt vysvétleni symbol pro dvouelektronové
integraly atp.). Prace je psana srozumitelnou angli¢tinou. Pfilezitostné jsem v praci nachazel
méné obratna vyjadieni ¢i volbu slov (tj. sam bych volil jina slova ¢i formulace), coz ale nebylo
na ukor srozumitelnosti textu.

K praci mam nasledujici konkrétni otdzky a komentare, z nichZ nékteré by mohly byt soucasti

rozpravy pii obhajobé.

Otazky:

a. Prace vychazi ze single-point vypocti v energetickém minimu. Jakou roli mohou hrat
necondonovské efekty? Jinymi slovy, jaka je vazba mezi intenzitou piechodu a vibraénim
pohybem molekul? Zejména by mne tato otazka zajimala s ohledem na spin-orbitalni
efekty. Tato otazka je Castecné zmin€na V zaveéru prace, zde by mne zajimalo, zda byla
zkoumana citlivost vypocitanych charakteristik vii¢i zméndm geometrie.

b. V praci autorka obcas srovnava své vypoéty s Casoveé-zavislymi experimenty z laboratote
prof. VI¢ka. V principu je myslitelné provést ab initio dynamické vypocty v excitovanych
stavech, kupfikladu s pomoci DFT metodiky (viz napt. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 792).



Uvazovalo se o této moznosti? Jaka je casova naro¢nost DFT vypoctd se zahrnutim spin-
orbitalni vazby, bylo by mozné provadét vypocty on-the-fly nebo bude tfeba se spokojit
s kvantové-dynamickymi vypocty na modelovych potencidlech (viz tieba prace Ch.
Daniel z roku 2015)?

Na stran¢ 12 autorka pise ,,In molecules SOC tends to be quenched in contrast to original
atoms.“ Co ptesné je touto vétou minéno?

. Na stran¢ 15 je diskutovan koncept ,,double-point-group symmetry“. Mohla by autorka
vysvétlit pouziti tohoto konceptu na konkrétnim ptipadu pro studované komplexy rhenia?
Absorpcni spektra prezentované na obr. 3.5 ukazuji na pomérné vyznamny vliv solvatace.
Tomu se da rozumét tak, ze fada stavii v sobé zahrnuje ptenos naboje, kde by vliv okoli
mohl v principu byt vyrazny. Ma autorka vysvétleni pro smér posunu spekter, kdy se
excitacni energie zvySuji se zvySujici se polaritou? Jak kvalitn€ popisuje solvatochromni
posun mezi jednotlivymi rozpoustédly COSMO model?

Na stran¢ 32 autorka piSe o tzv. intruder states a zminuje zde ,,..eigenvalues of the zeroth-
order Hamiltonian almost coincide with the eigenvalues of the zeroth-order wave
function®. Co je timto mysleno?

Prosim o vysvétleni pojmu ,,reduced matrix elements of the spin-orbit Hamiltonian* na
strané 35.

Na str. 45 a 46 je diskutovan vliv spin-orbitalni interakce na absorp¢ni spektrum. Je
pfitom zminéno sniZeni intenzity spektra po zahrnuti prechodi. Jaky je (intuitivni) divod
pro toto sniZzeni?

Bylo by moZné pfimo srovnat experimentalni a teoretickd data na z obrazkl 3.5 a 3.6
V jednom grafu? Podobné by bylo uZzitetné vidét vypocitané spektrum na TDDFT trovni
v jednom grafu s CASPT2 metodou. Stalo by také zato modelovat absorpéni spektra na
absolutni $kale, tj. v jednotkaich M *cm™. Zd4 se, Ze mezi jednotlivymi metodami se
intenzity pomémn¢ vyznamné li§i, porovnani s experimentem muze slouzit k validaci
teoretickych metod. Mimochodem, zméfena hodnota molarniho absorp¢niho koeficientu
(nizké desitky) mi pfijde pomérné mald, nedoslo k fadové chybé&?

Na stran¢ 71 je diskutovana fotochemie [ReX(CO)sz(bpy)]. Autorka zminuje, ze oproti
ocekavani klesa rychlost ISC (jak byla méfena, tj. kterému z naméfenych Cast je ISC
piifazena?) srostouci spin-orbitalni vazbou. To je zajimavé pozorovani. Autorka pak

dovozuje, Ze hnaci silou ISC je neadiabaticka vazba. Co pfesné tim ma na mysli? Mozna



by k pochopeni pomohlo kinetické schéma, kde by byly pfifazeny jednotlivé pozorované

casy.

Komentare:

a.

Neékteré vysledky by Iépe vynikly ve fromé obrazku namisto rozsahlych tabulek.
[ustrativni by tak mohly byt obrazky srovnavajici modelovana spektra z SF a SO vypoti.

V obrazku 2.2 (Jabloniského diagram) by asi bylo spravnéjsi vést Sipky IC a ISC
horizontdlné k vy$§im vibra¢nim staviim pfisluSnych stavi elektronovych, aby bylo
zdlraznéno zachovani energie.

Na stran¢ 18 autorka pise, ze ¢as VR a IC procest obvykle neptesdhne pikosekundu. To
dosti Casto (ale zdaleka ne vzdy) plati pro pfechody mezi vys$§imi excitovanymi stavy. IC
mezi excitovanym a zédkladnim stavem miiZze ovSem trvat daleko déle.

Na stran¢ 19 autorka zmifuje, ze rydbergovské stavy maji svij puvod V excitaci
z rydbergovskych orbitalti. Tak tomu ovSem neni.

Kapitola o teoretickych vypoctech absorpcnich spekter je psdna ponckud obecné,
v rovnici 2.21 je pouzit pro poruchu symbol A, aniz by byla povaha poruchy dale
specifikovana, n¢které pojmy (napft. oscilatorova sila) nejsou pred svym uzitim vysvétleny
a z textu neni zfejmé, jaky je vztah mezi rovnicemi 2.21 a 2.22. Nejsou také zavedeny
experimentalni veliCiny, se kterymi se teoreticky vypocitané veli¢iny srovnavaji. Asi bych
také uplné nesouhlasil s tvrzenim, ze ve spektru pozorujeme adiabatické energie, zatimco
ve vypoctech ziskavame veliCiny vertikalni.

Variacni princip v rovnici 2.25 neni asi formulovan uplné€ St'astné. Variace energie musi
byt nulova, ale vyrazy za prvnim a druhym znaménkem = nebudou splnény pro pfibliznou
vinovou funkci s nulovou variaci. Rovnéz definice statické korelace na strané 23 neni
upln€ vhodné zvolena, ale tento pojem je ponekud nejednoznacné popisovan obecné.

U programt by mohla byt daslednéji specifikovana verze, napi. u programu MOLCAS na
tomto parametru nejspise dosti zalezi (viz pozn. o nové studie Ch. Daniel na str. 74).

V teoretickém uvodu by mohla byt struéné diskutovina COSMO metodika pro zahrnuti
solvata¢nich efekti.

Libila se mi autorcina tivaha na str. 95 (a dale na str. 98) 0 difuznim charakteri pojmu

fluorescence a fosforescence, resp. IC a ICS pro systémy se silnou spin-orbitalni vazbou.



Pojmy fluorescence a fosforescence byly ale plivodné definovany fenomenologicky (zafti
molekula i po odstranéni zdroje ¢i nikoliv) a v tomto smyslu se vlastné nic neméni.

J. Zavér prace vyzniva poné€kud nelichotivé V otdzce praktické pouzitelnosti multi-
referenCnich metod. S mnohymi zavéry je mozné souhlasit, nicméné sila multi-
referenénich metod se zaCne ukazovat zejména pii mapovani globalni hyperplochy

potencialni energie, tj. pfi zkoumani fotochemickych déjt.

Zavéreéné hodnoceni

Prace pfinasi dalezité poznatky v oblasti modelovani fotofyzikalnich vlastnosti komplexnich

sloucenin tézsich kovl, se zduraznénim vlivu spin-orbitalni interakce. Na zéklad¢ prostudovani

podané préce a prilozenych publikaci praci doporucuji k dalSimu Fizeni.

Prof. RNDr. Petr Slavicek, Ph.D.



