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Oponentský posudek na dizertační práci RNDr. Radky Heydové  

 

 

Dizertační práce RNDr. Radky Heydové nadepsaná „Theoretical study of spin-orbit coupling on 

spectra and photophysics of rhenium complexes“ se zaměřuje na modelování elektronových stavů 

v komplexech těžkých kovů pomocí metod kvantové chemie. Jde o obtížnou oblast, která v sobě 

spojuje dva problémy: (i) modelování těžkých kovů je komplikováno relativistickými efekty (ii) 

popis excitovaných stavů je výrazně náročnější v porovnání s popisem základního stavu. 

Kvantově-chemické metody v oblasti koordinační chemie tak v žádném případě nepředstavují 

černou skříňku, k získání věrohodných dat je potřeba značné dávky zkušenosti. Autorka využívá 

multireferenčních metod jako CASSCF a CASPT2 i efektivnějších přístupů založených na teorii 

funkcionálu hustoty. V obou zdůrazňuje roli spin-orbitálních interakcí, a to jak pro kvantitativní 

modelování, tak pro interpretaci získaných dat.  

Práce má (bez příloh) 116 stran. V prvních třech kapitolách (s. 1–42) představuje autorka arzenál 

teoretických metod použitých dále v práci. Tato část je provedena důkladně, autorka se 

vyvarovala častého nešvaru kvalifikačních prací k opakování učebnicových znalostí a rozsáhle se 

zaměřuje především na problematické aspekty. Zde bych zdůraznil především diskuzi 

relativistických efektů a jejich modelování a diskuzi multireferenčních metod. Občas text není 

úplně přesný (některé příklady uvedu níže), ale celkově je psán kvalifikovaně.  Ve zbývající části 

pak autorka představuje výsledky svých studií trikarbonylových komplexů rhenia 

s halogenidovými a imidazolovými ligandy.  Ve výsledkové části jsou diskutovány také některé 

metodické otázky, které by možná mohly být přesunuty do příslušné části druhé kapitoly 

(například diskuze DFT funkcionálů na str. 49).   Práce je ukončena přehledným závěrem.    

Předkládaná studie vedla ke dvěma publikovaným pracím v mezinárodních impaktovaných 

časopisech dobré kvality. V obou dvou je kandidátka první autorkou. Druhá z předložených prací 

je publikována v časopise Coordination Chemistry Reviews, přes svůj název však práce obsahuje 

původní výsledky. Obě dvě publikované práce vzbudily velký ohlas a jsou hojně citovány. 



Předkládaná práce tak již z části prošla recenzí mezinárodní vědecké komunity, což oponentovi 

usnadňuje práci. 

Práce byla motivována experimentální spoluprací s pracovištěm zaměřeným na ultrarychlou 

spektroskopii koordinačních sloučenin (prof. Vlček), přičemž při přípravě prací spolupracovala 

s předním pracovištěm zaměřeným na modelování koordinačních sloučenin (prof. Chantall 

Daniel, Universita Štrasburk). Tyto spolupráce mimo jiné ukazují, že studované otázky jsou 

podstatné v kontextu současné evropské vědy. 

 Po formální stránce je práce zpracována kvalitně. Práce je opatřena seznamem zkratek, obrázků i 

obsahem a celkově je v práci patrna autorčina pečlivost při zpracování. Práce je doprovázena 

rozsáhlým seznamem literatury s 210 odkazy, tyto odkazy jsou relevantní a vhodně zvolené. 

K plné spokojenosti chybí snad jen úprava názvů článků, jednotné řešení diakritiky autorů (např. 

Vlček vs. Vlcek) a datum stažení u internetových odkazů.  Typograficky je práce provedena 

zdařile. Pokud bych měl něco vytknout, musím hledat pouze drobné „hnidy“ (například mi 

nepřijde úplně vhodné používat zkratku jako název kapitoly, viz třeba 2.4.3, 2.4.3 nebo 2.4.5, na 

straně 22 není vektor tranzitního dipólového momentu vyznačen tučně, písmo v literatuře není 

voleno úplně jednotně či v rovnici 2.35 by mohlo být vysvětlení symbolů pro dvouelektronové 

integrály atp.). Práce je psaná srozumitelnou angličtinou. Příležitostně jsem v práci nacházel 

méně obratná vyjádření či volbu slov (tj. sám bych volil jiná slova či formulace), což ale nebylo 

na úkor srozumitelnosti textu.  

K práci mám následující konkrétní otázky a komentáře, z nichž některé by mohly být součástí 

rozpravy při obhajobě. 

 

Otázky: 

 

a. Práce vychází ze single-point výpočtů v energetickém minimu. Jakou roli mohou hrát 

necondonovské efekty? Jinými slovy, jaká je vazba mezi intenzitou přechodu a vibračním 

pohybem molekul? Zejména by mne tato otázka zajímala s ohledem na spin-orbitální 

efekty. Tato otázka je částečně zmíněna v závěru práce, zde by mne zajímalo, zda byla 

zkoumána citlivost vypočítaných charakteristik vůči změnám geometrie.  

b. V práci autorka občas srovnává své výpočty s časově-závislými experimenty z laboratoře 

prof. Vlčka. V principu je myslitelné provést ab initio dynamické výpočty v excitovaných 

stavech, kupříkladu s pomocí DFT metodiky (viz např. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 792). 



Uvažovalo se o této možnosti? Jaká je časová náročnost DFT výpočtů se zahrnutím spin-

orbitální vazby, bylo by možné provádět výpočty on-the-fly nebo bude třeba se spokojit 

s kvantově-dynamickými výpočty na modelových potenciálech (viz třeba práce Ch. 

Daniel z roku 2015)? 

c. Na straně 12 autorka píše „In molecules SOC tends to be quenched in contrast to original 

atoms.“ Co přesně je touto větou míněno? 

d. Na straně 15 je diskutován koncept „double-point-group symmetry“. Mohla by autorka 

vysvětlit použití tohoto konceptu na konkrétním případu pro studované komplexy rhenia?  

e. Absorpční spektra prezentované na obr. 3.5 ukazují na poměrně významný vliv solvatace. 

Tomu se dá rozumět tak, že řada stavů v sobě zahrnuje přenos náboje, kde by vliv okolí 

mohl v principu být výrazný. Má autorka vysvětlení pro směr posunu spekter, kdy se 

excitační energie zvyšují se zvyšující se polaritou? Jak kvalitně popisuje solvatochromní 

posun mezi jednotlivými rozpouštědly COSMO model?  

f. Na straně 32 autorka píše o tzv. intruder states a zmiňuje zde „..eigenvalues of the zeroth-

order Hamiltonian almost coincide with the eigenvalues of the zeroth-order wave 

function“. Co je tímto myšleno?  

g. Prosím o vysvětlení pojmu „reduced matrix elements of the spin-orbit Hamiltonian“ na 

straně 35.  

h. Na str. 45 a 46 je diskutován vliv spin-orbitální interakce na absorpční spektrum. Je 

přitom zmíněno snížení intenzity spektra po zahrnutí přechodů. Jaký je (intuitivní) důvod 

pro toto snížení? 

i. Bylo by možné přímo srovnat experimentální a teoretická data na z obrázků 3.5 a 3.6 

v jednom grafu? Podobně by bylo užitečné vidět vypočítané spektrum na TDDFT úrovni 

v jednom grafu s CASPT2 metodou. Stálo by také zato modelovat absorpční spektra na 

absolutní škále, tj. v jednotkách M−1cm−1. Zdá se, že mezi jednotlivými metodami se 

intenzity poměrně významně liší, porovnání s experimentem může sloužit k validaci 

teoretických metod. Mimochodem, změřená hodnota molárního absorpčního koeficientu 

(nízké desítky) mi přijde poměrně malá, nedošlo k řádové chybě?  

j. Na straně 71 je diskutována fotochemie [ReX(CO)3(bpy)]. Autorka zmiňuje, že oproti 

očekávání klesá rychlost ISC (jak byla měřena, tj. kterému z naměřených časů je ISC 

přiřazena?) s rostoucí spin-orbitální vazbou. To je zajímavé pozorování. Autorka pak 

dovozuje, že hnací silou ISC je neadiabatická vazba. Co přesně tím má na mysli? Možná 



by k pochopení pomohlo kinetické schéma, kde by byly přiřazeny jednotlivé pozorované 

časy. 

  

 

Komentáře: 

a. Některé výsledky by lépe vynikly ve fromě obrázku namísto rozsáhlých tabulek. 

Ilustrativní by tak mohly být obrázky srovnávající modelovaná spektra z SF a SO výpotů. 

b. V obrázku 2.2 (Jabloňského diagram) by asi bylo správnější vést šipky IC a ISC 

horizontálně k vyšším vibračním stavům příslušných stavů elektronových, aby bylo 

zdůrazněno zachování energie. 

c. Na straně 18 autorka píše, že čas VR a IC procesů obvykle nepřesáhne pikosekundu. To 

dosti často (ale zdaleka ne vždy) platí pro přechody mezi vyššími excitovanými stavy. IC 

mezi excitovaným a základním stavem může ovšem trvat daleko déle. 

d. Na straně 19 autorka zmiňuje, že rydbergovské stavy mají svůj původ v excitaci 

z rydbergovských orbitalů. Tak tomu ovšem není. 

e. Kapitola o teoretických výpočtech absorpčních spekter je psána poněkud obecně, 

v rovnici 2.21 je použit pro poruchu symbol Δ, aniž by byla povaha poruchy dále 

specifikována, některé pojmy (např. oscilátorová síla) nejsou před svým užitím vysvětleny 

a z textu není zřejmé, jaký je vztah mezi rovnicemi 2.21 a 2.22. Nejsou také zavedeny 

experimentální veličiny, se kterými se teoreticky vypočítané veličiny srovnávají. Asi bych 

také úplně nesouhlasil s tvrzením, že ve spektru pozorujeme adiabatické energie, zatímco 

ve výpočtech získáváme veličiny vertikální. 

f. Variační princip v rovnici 2.25 není asi formulován úplně šťastně. Variace energie musí 

být nulová, ale výrazy za prvním a druhým znaménkem = nebudou splněny pro přibližnou 

vlnovou funkci s nulovou variací. Rovněž definice statické korelace na straně 23 není 

úplně vhodně zvolena, ale tento pojem je poněkud nejednoznačně popisován obecně. 

g. U programů by mohla být důsledněji specifikována verze, např. u programu MOLCAS na 

tomto parametru nejspíše dosti záleží (viz pozn. o nové studie Ch. Daniel na str. 74). 

h. V teoretickém úvodu by mohla být stručně diskutována COSMO metodika pro zahrnutí 

solvatačních efektů. 

i. Líbila se mi autorčina úvaha na str. 95 (a dále na str. 98) o difuzním charakterů pojmů 

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



Pojmy fluorescence a fosforescence byly ale původně definovány fenomenologicky (září 

molekula i po odstranění zdroje či nikoliv) a v tomto smyslu se vlastně nic nemění. 

j. Závěr práce vyznívá poněkud nelichotivě v otázce praktické použitelnosti multi-

referenčních metod. S mnohými závěry je možné souhlasit, nicméně síla multi-

referenčních metod se začne ukazovat zejména při mapování globální hyperplochy 

potenciální energie, tj. při zkoumání fotochemických dějů.      

      

 Závěrečné hodnocení 

 

Práce přináší důležité poznatky v oblasti modelování fotofyzikálních vlastností komplexních 

sloučenin těžších kovů, se zdůrazněním vlivu spin-orbitální interakce. Na základě prostudování 

podané práce a přiložených publikací práci doporučuji k dalšímu řízení. 

 

 

 

 

                                                                                                       Prof. RNDr. Petr Slavíček, Ph.D. 

 


