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Posudek disertatni price Mgr. Jakuba Sebery ,Kvantovéchemické studium
spektralnich a katalytickych vlastnosti komplexnich systémii rhenia, platiny a zlata na

DFT drovni‘.

V disertaéni praci jsou shrnuty vysledky kvantové chemickych vypolti relativné
velkych komplexnich systémii, obsahujicich t&Zké kovy. Pro takovéto systémy je pouzitd DFT
metodika pln& adekvatni. Praci lze rozdglit na dvé& tematicky odlisné &asti. V prvni jsou
studovany spektralni vlastnosti karbonylovych komplext rhenia s diiminovymi ligandy,
v druhé pak katalytické vlastnosti klastr(i zlata a platiny.

Karbonylové komplexy rhenia sdiiminovymi ligandy jsou pfikladem systém
v jejichz elektronovych spektrech lze nalézt n&kolik typl pfechodil a kde zména v koordinacni
sféfe mlize vyrazné ovlivnit spektralni vlastnosti. Disertaéni prace navazuje na experimentélni
méfeni elektronové, Easové rozlisené IC a emisni spektroskopie, jejichZ vysledky interpretuje
s dostate&nou presnosti. Pro ti¢ely interpretace Zasové rozlisené IC spektroskopie bylo tieba
provést vibratni analyzy jak pro zakladni stav, tak nejniZ8i excitované stavy. V té€chto
komplexech se vyskytuje n&kolik energeticky blizkych excitovanych stavi, pfi¢emz kazdy je
charakterizovan jinymi fyzikdlnimi vlastnostmi. Nalezeni energeticky nejnizsiho
excitovaného stavu milize byt zna¢né& obtizné. Proto je tfeba ocenit ziskani optimalizovanych
geometrii nékolika nejniz§i stavli a jim odpovidajicich karbonylovych frekvenci metodou
asové rozlidené DFT (TD DFT) metody. Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje ziskané spektrélni
charakteristiky je vliv prostfedi. K popisu vlivu prostfedi byly pouzity modely
polarizovatelného kontinua COSMO a CPCM. Autor v disertaéni praci shrul, jak vliv
prostfedi ovlivni vypo&tené spektralni charakteristiky studovanych komplext a poukazal na
nezbytnost zahmuti vlivu rozpoustédla v kvantové chemickém modelu pro korektni popis
experimentélnich dat.

Druh4 &ast disertalni prace je vénovéna modelovani oxidace ethylenu na klastrech

zlata a platiny. V Gvodni studii bylo velké vypocetni dsili vénovano nalezeni vhodnych

trojrozmérnych modeld klastrd zlata a platiny, které by vhodné representovaly experimentalné
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ziskané nanostrukturni materialy. Dale pak byla hleddna minima na energetické hyperplose
potenciaini energie pro komplexy klastr kovu - kyslik a klastr kovu - CH>CH>O pro riizné
hodnoty spinové multiplicity. Pro klastry zlata a platiny byly nalezeny transitni stavy (a jim
odpovidajici energetické bariéry) vedouci ke vzniku oxiranu. Minima a transitni stavy byly
ovéfeny vibracni analyzou. Autor ve vypocetné naroéné studii pec€livé anylyzoval mozné
reak&ni cesty vedouci od vychozich latek k produktim.

Autor v disertacni praci ukdzal schopnost samostatné védecké prace pri vyuZziti novych
pristupil. Disertacni prace je na vynikajici Grovni, o ¢emz sv&€d¢i to, Zze vysledky byly
publikovény ¢i pfijaty do tisku v mezindrodni recenzovanych Casopisech. V nejbliz§i dobé by
jesté¢ meéla byt publikovéna studie detailni vibra¢ni analyzy komplexd [Re(NCS)(CO);(R-
DAB)] a [Re(NCS)(CO);(bpy)]. Shrnuti modelovani oxidace ethylenu na klastrech zlata a
platiny bude publikovdno spolecné sexperimentalnimi daty. Doporucuji proto, aby tato

disertaéni prace byla pfijata k recensnimu fizeni a obhajob¢.

V Praze dne 9.5.2008 Ing. Stanislav Zali§, CSc.
skolitel



