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IČ: 61388955, DIČ: CZ61388955
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Posudek habilitačnı́ práce pana RNDr. Lukáše Félixe Paštěky, PhD.

na téma

Relativistické výpočty elektrónovej štruktúry a ich presnost’ v spektroskopických
aplikáciách

Tématem předložené habilitačnı́ práce pana Dr. Paštěky jsou přesné relativistické kvantově chemické výpoč-
ty elektronové struktury a spektroskopických vlastnostı́ atomů a molekul. Práce představuje přehled těchto
metod s důrazem na metody spřažených klastrů, jejichž relativistické varianty dokážı́ velmi efektivně po-
psat dynamickou elektronovou korelaci v těžkých atomech a jejich sloučeninách. Toto téma je z hlediska
současné chemie velice aktuálnı́. Vliv relativistických efektů na vlastnosti molekul byl v minulosti často
podceňován, patrně i z důvodu neexistence metod, programů a výkonných počı́tačů použitelných k prove-
denı́ přı́slušných výpočtů. V současné době jsou již proveditelné i čtyřkomponentové či exaktnı́ dvoukom-
ponentové výpočty včetně Breitových interakcı́ a QED korekcı́, se zahrnutı́m elektronové korelace na vy-
soké úrovni, což umožňuje dosaženı́ spektroskopické přesnosti u těžkých atomů. Předložená práce přinášı́
přehled výpočetnı́ch metod, popis výpočetnı́ch protokolů pro přesné výpočty a určovánı́ jejich nejistot a
ilustruje jejich použitı́ na vybraných aplikacı́ch.

K práci je přiloženo 15 článků publikovaných v letech 2015–2025 v impaktovaných časopisech. Publikace
tvořı́ tématicky jednotný celek věnovaný relativistickým efektům v kvantové chemii a kandidát ke všem
přispěl významným autorským podı́lem. Aktuálně podle WOS má Dr. Paštěka 50 impaktovaných pracı́,
860-krát citovaných (797 bez autocitacı́), s h-indexem 17.

Předložená práce se skládá z 5 kapitol: po stručném úvodu následuje kapitola 2, která zavádı́ relativistický
mnohoelektronový Hamiltonián, podává přehled relativistických metod kvantové chemie a vysvětluje pod-
statu v nich použitých aproximacı́. Třetı́ kapitola je věnována praktickým aspektům aplikace relativis-
tických metod spřažených klastrů (CC) a výpočetnı́m strategiı́m použitým v autorově práci. V této ka-
pitole jsou analyzovány zdroje výpočetnı́ch chyb (nejistot) a způsoby jejich odhadu. Kapitola 4 ilustruje
úspěšné aplikace relativistických výpočtů pro atomy i molekuly a ukazuje, že je možné dosáhnout vyni-
kajı́cı́ přesnosti ve shodě teorie a experimentu. Jednı́m z přı́kladů je výpočet IP a EA atomu zlata, kde rozdı́l
vůči experimentálnı́m výsledkům je na úrovni jednotek meV. Teoretické metody ale umožňujı́ zı́skat i pre-
dikce pro experimentálně obtı́žně přı́stupné supertěžké prvky s atomovým čı́slem 113–118. Prezentované
metody nejsou limitovány jen na základnı́ stav, ale autor ukazuje i výpočty excitovaných stavů radikálů
monofluoridů kovů alkalických zemin, které jsou zajı́mavými kandidáty na laserové Dopplerovské chla-
zenı́, umožňujı́cı́ dosaženı́ vysoce přesného spektroskopického rozlišenı́. Přesné výpočty molekul s těžkými
atomy mohou ve spolupráci s experimentem být i vhodným testem hranic standartnı́ho modelu (SM), ne-
bot’ lze porovnat porušenı́ fundamentálnı́ch symetriı́ C, P, T v těchto molekulách s teoretickou předpovědı́
podle SM. Pátá kapitola pak uzavı́rá práci a podává výhled do budoucı́ho autorova výzkumu.

K práci nemám žádné zásadnı́ věcné ani formálnı́ připomı́nky, nicméně při jejı́m čtenı́ mne napadlo několik
otázek, které bych rád během obhajoby položil:



• V kapitole 2 mi trochu chyběla podrobnějšı́ diskuse QED efektů a efektivnı́ch operátorů použı́vaných
k jejich aproximativnı́mu výpočtu. Vyžaduje použitı́ těchto operátorů plný 4-komponentový přı́stup
a explicitnı́ zahrnutı́ pozitronických stavů, nebo je lze použı́t i na X2C úrovni?

• PRL článek o EA a IP atomu zlata ukázal, že rozdı́l mezi dřı́vějšı́mi teoretickými výsledky a experi-
mentem byl v důsledku elektronové korelace a že korelace ve stavech se zápornou energiı́ nehrála
roli. Dá se to zobecnit na ostatnı́ prvky, lze všeobecně pro chemické systémy korelaci pozitronických
stavů zanedbat?

• Existuje nějaké kvalitativnı́ zdůvodněnı́, proč diagonalita FCF matic (obr. 4.10) u CaF a BaF má opačný
trend (X-B resp. X-A přechod)? Výpočet RaF, který by ověřil, že jde o relativistický trend směrem dolů
v periodické tabulce, nebyl proveden?

• V souvislosti s výpočty polyatomických molekul mám technický dotaz, zda autor má k dispozici 4c-
CASSCF program fungujı́cı́ i pro chirálnı́ molekuly (C∗

1
double grupa). Před dvěma lety jsem takový

výpočet chtěl provést, ale nebyl jsem schopen najı́t žádný program, který by v této situaci správně
fungoval.

• Mnoho těžkých atomů vykazuje kromě relativistických efektů a dynamické korelace i silnou korelaci
dı́ky konfiguraci s otevřenými slupkami d či f. Plánuje se autor v budoucnu věnovat i studiu těchto
systémů, např. pomocı́ 4c-DMRG metody?

Závěrem nezbývá než konstatovat, že předložená práce prezentuje vysoce kvalitnı́ výzkum a výsledky au-
tora byly publikovány v řadě článků v impaktovaných časopisech, jež majı́ výborný citačnı́ ohlas. Nenı́ tak
pochyb, že kandidát se etabloval na mezinárodnı́ úrovni jako expert na relativistickou kvantovou chemii
a prokázal schopnost vést samostatně výzkum v této oblasti. Vřele tedy doporučuji předloženou práci k
obhajobě a po jejı́m úspěšném absolvovánı́ navrhuji udělenı́ titulu Docent panu Dr. Paštěkovi.

Prof. Mgr. Jiřı́ Pittner, Dr. rer. nat., DSc.
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