Oponentni posudek disertaéni prace Mgr. Jana Smydkeho

Analyticky gradient multireferen¢ni metody vazanych Kklastria

Disertaéni prace J. Smydkeho se zabyva multireferenéni (MR) metodou spiazenych
(vazanych) klastri (CC). Tyto metody patii mezi nejCastéji pouzivané pristupy ke studiu
elektronové korelace, ktera predstavuje klicovy problém kvantové chemie posledniho
pulstoleti. Metody CC zaznamenaly pozoruhodny tspéch v pfesné predikci energetiky i
spektroskopickych charakteristik menSich molekul a ziskané vysledky pro jednotlivé
systémy se Casto se pouzivaji jako referencni data pro ostatni kvantovéchemické metody.
Gradientové metody jsou uz od sedmdesatych let let minulého stoleti (od praci Pulayovych)
neodmyslitelnym nastrojem kvantovéchemického aparatu, po¢inaje optimalizaci geometrie,
vibra¢ni analyzou, lokalizaci tranzitnich stavil, charakterizaci elektronové neadiabatickych
procesi a konce treba molekulovou dynamikou. V této souvislosti je namisté zminit
Bartletttv (2005) citat: ,, ... zadna kvantovéchemicka metoda nemiize nadlouho pfezit bez
zahrnuti analytického gradientu®.

Hlavnim cilem prace byla jednak (pilotni) implementace analytického gradientu energie
pro ti1 verze metody MRCC, zalozena na rozvoji do baze Uplné konfiguracni interakce a
jednak implementace analytického gradientu metody MR BWCCSD s iterativni korekci do
programu ACES Il v¢etné jejiho testovani. Vedle toho autor otestoval nedavno vyvinutou
stavove specifickou MR Mukerjecho metodu MR MkKCCSD(T,) s poruchovym zahrnutim
amplitud T3 v aproximaci nesptazenych amplitudovych rovnic na vypoctech $tépeni mezi
singletovym a tripletovym stavem v tetramethylenethanu (TME).

Nejvice mista je v disertaci vénovano uvodu do studované problematiky a potfebnému
kvantovéchemickému aparatu (50 stran); vlastni vysledky a diskuse feSeni obou vyse
zminénych problémi jsou prezentovany na 17 stranach. Vzhledem k povaze prace si piesto
myslim, ze ivod by mél byt pojaty jesté¢ ponckud Siteji (ptip. na tkor vypusténi nékterych
ucebnicovych partii). Mohl by zmifovat i stru¢nou partii o algoritmech pro hledani minim
na hyperplochach potencialni energie, piipadné i tranzitnich stavii apod. Vzhledem k tomu,
7e zobecnény Hellmantv-Feynmantiv teorém je vychozim bodem pro vypocty prakticky
vSech fyzikalnich vlastnosti molekul metodami CC, by byla vhodnd i pfislusna zminka,
piip. 1 stru¢ny rozbor jeho omezené platnosti. V seznamu citaci postradam pionyrské prace

Pulayovy, jez vedly k zavedeni analytickych gradient do ab initio vypoctl, i nékteré



(nov¢jsi) prehledné ¢lanky dotykajici se studované problematiky, napt. H.B. Schlegel:
Geometry Optimization on Potential Energy Surfaces ve sborniku Modern Electronic
Structure Theory, Part I, str. 459 (1995) nebo R.J. Bartlett: How and why coupled-cluster
theory became the pre-eminent method in an ab initio quantum chemistry ve sborniku
Theory and Applications of Computational Chemistry. The First Forty Years, str. 1191
(2005). Oproti zvyklostem disertant neuvadi kopie publikovanych praci, jichz je
(spolu)autorem.

Disertace Mgr. J. Smydkeho price piedstavuje znaény kus naroéné a kvalitni
kvantovéchemické prace, o cemz svédci mj. 1 dvé publikace v prestiznim casopise J. Chem.
Phys. Implementace analytického gradientu byla Gspé$né otestovana na optimalizaci
geometrie molekul CH, a SiH,. K souladu s experimentem vedly i vypocty singlet-
tripletového $té€peni molekuly TME metodou MR-MKCCSD(T,).

Otazky k diskusi: 1. Jaky je vliv startovni geometriec na rychlost optimalizacni
procedury? 2. Konvergenéni problémy pii vypoctu molekul N,O, a cyklobutadienu
pripisujete tzv. “intruder” staviim. Byl tento problem podrobnéji analyzovan?

3. MiZete porovnat, jak se lisi pouzity algoritmus od algoritmu implementace analytickych
gradientll pro metodu Mk-MRCC publikovaného skupinou v Mainzu (JCP 2009,2010).

Prace je sepsana v anglictin€ v pékné Upravé a obsahuje pouze nékolik drobnych
nedopatieni; uvadim napf. nevhodné zkratky Casopistt PhysRev ¢i NuclPhys v citacich
[5,6,26,27].

Vzhledem ktomu, Ze posuzovana disertaéni prace je zaloZena pievazné na dvou
pracich, v nichz avsak disertant neni prvnim autorem, bylo by, myslim, zadouci, aby bylo u
obhajoby k dispozici vyjadieni Skolitele ¢i  spoluautori téchto praci, jeZ by upfesnilo
disertanttiv podil na obou studiich.

Souhrnné konstatuji, ze piedlozena disertacni prace je vysoce hodnotnym piispévkem
k metod¢ sprazenych klastrd. Soudim, ze autor tak prokazal schopnost samostatné védecké
prace v teoretické chemii. Za predpokladu pozitivniho vyznéni pozadovaného vysSe

zminéného vyjadieni, doporuduji disertaéni praci Mgr. Jana Smydkeho k pfijeti k obhajobé.
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