Oponentni posudek disertac¢ni prace Mgr. Jifiho Brabce
Paralel Implementation of Multireference Coupled Cluster Methods and

Calculations on Large Systems

Diserta¢n{ prace J. Brabce se zabyva velmi aktudlni kvantovéchemickou problematikou
- multireferencni (MR) metodou spfaZenych (vazanych) klastrii (CC). Tyto metody patii
mezi nejpfesnéj$i a nejCastéji pouzivané piistupy ke studiu elektronové korelace, ktera
predstavuje klicovy problém kvantové chemie. Jednoreferenéni metody CC zaznamenaly
pozoruhodny Uspéch v presné predikei energetiky 1 spektroskopickych charakteristik
mensich molekul a ziskané vysledky pro jednotlivé systémy se Casto se pouzivaji jako
referen¢ni data pro ostatni kvantovéchemické metody. Multireferencni kvantovéchemické
metody hraji kliGovou roli pii studiu kvazidegenerovanych systémd, kdy bézné
jednoreferenéni metody v selhdavaji, napi. pii fragmentaci molekuly ¢i pii vypoctech
nerovnovaznych konfiguraci, nékterych biradikalt ¢i komplext prechodnych kovi. Oproti
metodam konfiguraéni interakce (MRCI) ddvaji kvalitn€jsi vysledky, které jsou navic (v
nékterych verzich metody) konzistentni s poctem ¢astic (size-extenzivni).

Piedlozend disertacni prace se soustied’uje zejména na velké systémy, pro néz je kli¢ova
paralelni implementace MRCC metod. Prace je sepsana v anglictiné a je Clenéna do 7
kapitol. Prvni kapitola struéné a ucelné¢ shrnuje zakladni pojmy jednoreferencéni a
multireferen¢ni teorie CC a zabyva se metodami MRCC v Hilbertove prostoru, jez jsou
zalozené na vinovém operatoru Jeziorského a Monkhorsta. Pozornost je vénovana zejména
dvéma verzim metody MRCC: Brillouinoveé-Wignerové (BW MRCC) a Mukerjeeho (Mk
MRCC) metod¢ vyuZzivajici mono- a biexcitace. Tti dalsi kapitoly pojednavaji o paralelnich
vypoctech a paralelni implementaci MRCC metod a uvadéji implementaci paralelniho kodu
metody BW-MRCCSD vyuzivajici motor tenzorové kontrakce a rovnéZ nové schéma
nezavislé dvoutroviiové paralelizace pouzité k implementaci metod BW-MRCCSD a Mk-
MRCCSD. Tento formalizmus byl Gisp&sné testovan na n€kolika systémech (N, 1,7-naftyn
a P-karoten). Oba kody jsou nyni soucdsti softwaru NWChem. Kapitola 5 se zabyva
vypoCty rozsahlych systémil stavové-specifickymi metodami MRCC (dodekan, CcCtyfi
izomery biradikalu naftynu a jejich singlet-triplet §tépeni a polyfenylkarbeny. Sest kapitola
se zabyva nedavno navrZzenou univerzalni stavové-selektivni (SS) korekei k SS-MRCC

metodam, jeji implementaci a testovanim. Posledni kapitola obsahuje stru¢né zavéry a



shrnuti. Pfevaznd &ast kap. 3 — 6 byla publikovéna ve &tyrech pracech v respektovanych

impaktovanych ¢asopisech. To zjednodusuje oponentovu tlohu, nebot’ vechny prace uz

pro§ly piisnym recenznim ¥zenim. Ve viech publikovanych pracech je disertant prvnim
autorem, coz nepochybné svédei o jeho vyznamném p¥inosu ke zminénym studiim.

Prace je sepsdna v angli¢ting v pekné tpravé a obsahuje pouze nekolik drobnych
nedopatieni; uvadim pouze chybny sumacn{ index v rovnici (1.5). Bylo by vhodné vysvétlit
vyznam geometrickych parametri o a x v tab.6.2 resp. 6.3 misto odkazu na literaturu. K
diserta¢ni praci nemam Z4dné zasadni pfipominky. Dvé nasledujicf otazky jsou minény jako
nameét pro diskusi.

1. Je znamo, Ze ur¢itym nedostatkem metody MkMRCC je jeji neinvariantnost vzhledem
k rotacim orbitald v aktivnim prostoru. Jak se tato vlastnost projevila u systémd, u nichz
byly pouzity razné velké aktivni prostory orbitala ?

2. U molekuly BeH; v urgité oblasti geometrif nefunguje metoda BWSDap (pro CMS(2,2)
a DZ bazi), coz disertant pfipisuje ptitomnosti “intruder” stavu. Zkusil Jste pouZit i vetsi
kompletni modelovy prostor orbitali nebo ptipadné i jinou bazi?

Souhrnné konstatuji, Ze predlozens disertacni prace je vysoce hodnotnym prispévkem k
multireferenéni metods sprazenych klastrd, jeji paralelni implementaci a aplikacim na vetsi
systemy. Soudim, Ze autor plng prokazal schopnost samostatné veédecké prace v teoretické

chemii a proto doporucuji disertaéni praci Mgr. Jittho Brabce k obhajobé.
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