Oponentsky posudok k diplomovej praci Be. Mateja Svaitu s ndzvom “Study of

Diradicals By Explicitly Correlated Multireference Coupled Clusters Methods”.

Be. Matej Svaia vypracoval diplomovii pricu zaoberajicu sa porovnanim a aplikdciou
multireferenénych metdéd spriahnutych klastrov so zahrnutim explicitnej koreldcie na $tadium
konvergencie absolatnych a relativnych energii vybranych molekulovych §truktar, kIUCovyeh v
procese izomerizdcie cyklopropanu na propén. Problematika rozpracovana v diplomovej praci je
zaujimavd a aktudlna z niekolkych hladisk, ¢i uz je to porovnanie jedno- a multireferencnych
metod spriahnutych klastrov, analyza vplyvu zahrnutia explicitnej koreldcie, ako aj v neposlednom
rade, ziskanie doposial’ najpresnejSich relativnych energii intermedidtov spominanej izomerizacie
cyklopropdnu na propén. Kombindcia multireferenénych metdd spriahnutych klastrov s explicitnou
korelaciou je pomerne novd a mnoZstvo publikovanych (nie len) chemicky zaujimavych Studii
tymito metédami je zatial malo. Aplikdcia na tak intenzivne, & uZ experimentdlne alebo teoreticky,
Studovanu reakciu akou je izomerizdcia cyklopropdnu je teda velmi $tastnou volbou jednak pre
demonstraciu uzitocnosti, ako aj popularizdciu tohto pristupu. Z vysledkov prace je zrejmé, 7e
multireferenény popis diradikdlu trimetylénu, ako intermedidtu izomerizdcie, na urovni
spriahnutych klastrov, skonvergovany k limitu Uplnej bazy, je kli¢om k presnej a spolahlivej

predpovedi mechanizmu §tudovanej izomerizacie.

Predkladand diplomovd praca je vypracovand v anglickom jazyku, pricom droven
jazykového spracovania vzhl'adom na vek a skasenosti diplomanta vysoko ocefiujem. V pomerne
detailne spracovanej teoretickej casti prace, diplomant dalej jasne demonstroval, Ze je v
nadstandardne ndro¢nej problematike multireferenénych metod sprighnutych klastrov so zahrnutim
explicitne] korelacie dobre zorientovany. Aj ked’ diplomant v préci priliz nediskutuje technické
detaily ziskania vysledkov, z vlastnej skisenosti méZzem predpokladat’, ze rozhodne neslo o rutinné
vypocty. ale vypocty vyzadujice si zruénost aj v oblasti programovania a spravy vysoko-vykonnej
vypoctovej techniky. Isté rezervy v kvalite price, by sa snad’ dali ndjst’, napriklad uz v spominanej
strohej diskusii technickych detailov. Citatelov prace by mohlo zaujimat, akd bola Casova
naroCnost’ vypoltov k prezentovanym vysledkom, obzvlagt z hPadiska porovnania jedno- a
multireterenénych vypoctov, ¢i bola a s akou G¢innost'ou vyuZitd paralelizacia a pod. TaktieZ by
som v tabul'kach, ¢ uz absolttnych ako aj relativaych energii, ocenil (kde je to moZné), separatne
vyhodnotenie prispevkov prislachajacich vy§iemu ako druhému rddu poruchového rozvoja. tj.
CCSD-MP2, v zmysle tzv. “focal-point” analyzy. Tédto separdcia by umozZnila transpareninejsic

porovnanie efektu velkosti bazy na (rovni druhého poriadku poruchového rozvoja, “post-MP2”



prispevku mono- a biexcitdcii ako aj poruchového zahrnutia triexcitdcii. Dalej v obrazkoch 3.3-3.8,
demonstrujicich rychlost konvergencie vypocitanych energii s velkostou bazy, by mozno bolo
vhodnej8ie pouzitie logaritmickej $kaly. Zaujimavé by bolo taktieZ porovnat vysledky s vypoctami

na arovini UCCSD(T) v blizkosti limitu Giplne; bazy.

Na zdver doddvam, Ze praca splfia vietky naroky kladené na diplomovii pracu, doporucujem

ju ako podklad k obajobe a hodnotim ju stupfiom “A”.
Do diskusii mam nasledujiice otdzky:

l) Uvodom kapitoly 3 autor uvadza, Ze najnizsi singletovy a tripletovy stav trimetylénu su si
energeticky blizke. Ma autor k dispozicii rozdiel energii tychto stavov aj na najvysiej teoretickej
arovni pouZitej v tejto praci? Je predpoklad, Ze zékladny stav trimetylénu je singletovy, podloZeny
dostatoéne presnymi teoretickymi predpoved’ami?

2) Ako wvyrazné je navySenie vypodtove] zatare pri zahrnuti explicitne] korelacie v

multireferen¢nych metddach spriahnutych klastrov?

V Bratislave, 28, 8. 2013 Mgr. Michal Pitonak, PhD.



