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Posudek na dizerta£ni prdci »Anharmonic and salvation effects in
vibrational spectroscopy" Mgr. Petra Danecka

Pfedkladana" prace se vSnuje studiu vypocetni'ch metod pro pfedpovedi Ramanovych

vibracnich spektera opticke aktivity (ROA).

V teoreticke"rn uvodu (kapitola 2), ktery je velmi obsahly, jsou diskutovany mnohe

aspekty, nejprve poruchova teorie pro casove nezavisl^ poruchovy operator a pro

periodickou poruchu v Case. Dale je diskutovano feSeni" Schrodingerovy rovnice pro

elektronovy problem od zavedeni Bomovy-Openheimerovy aproximace pfes naznaccnf

fesem HF probl&nu, metodu konfiguracni Interakce, CC a MP2 pfiblfieni ai po DFT a

semiempirick^ techniky. V dalsi Casti se pak disertant vgnuje podrobn^ diskuzi fesenf

pohybovych rovnic pro atomov^ jadra. Zde je hlavnf duraz polo2en na moznosti vypoctu

anharmonickych korckci metodami VSCF, VPT a VCI. V poslednf 6asti se pak zabyva

pnstupy k reSenf pohybu molekul v elektromagnetickem poli s ohledem na absorpci a

ro?.ptyl zafenf temito casticemi.

Zformy, jakou je tato cast napsana je zfejm^, ze si dizertant velmi dobfe osvojil

vgechny tyto ph'stupy a svedfii o jeho hlubokych teoretickych zakladech.

I pfes velmi peClive zpracovani teoretickdho livodu uniklo dizenantovi nekolik drobnych

chyb a preklepu:

• v rovnici 2.3.3 by me! byt ph'tomen i jednoelektronovy clen pro elektronovou

atrakci sjadry.

• v 2.3.22 je kvadraticky Clen opratoru Tj.

• v 2.5.20 by mela byt amplituda aoufadnice Q, .

Kapitola 3 pak pojednava o dosazcnych vysledcich, ktere doktorand ziskal po

naprogramovani metod z teoretick6ho uvodu. Je zfejme, 2e zahrnuti anharmonickych

korekcf pfedstavuje vypo£etn6 velmi naroCny ukol, Proto bylo doposud mozn6 aplikovat

tyto korekce jen na velmi mal£ molekuly jako napf. voda, formaldehyd a furan. Tyto

systemy jsou pou^ity pro demonstraci pouzitelnosti metod a zfskanf prvnich odhadu vyse
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zmmenych anharmonickych frekvencf. Z vysledku je patrne", ze pro velmi pfesne

elektronove potencialy ziskane na urovni CCSD jsou anharmonicke" korekce zpfesnenim

vzhledem k experimentalne stanovenym vibracrn'm prechodum, zejrne"na pro

vysokoenergeticke" stretchove" mody C-H, O-H a pod.

Malou pozn£mku bych mel krelativn£ velke" nepfesnosti CCSD pro stanovenf

stretchov^ frekvence karbonylove vazby formaldehydu. Zde by chyba mohla byt i

v ,,nepfe&nem" clektronovem potencidlu pro takto delikatni ulohu. Vezmou-li se v uvahu

difuznf funkce (napr. jiz na urovni aug-cc-pVDZ), dojde ke zpfesneni jiz harrnonick^ho

feseni (frekvence 1783 cm"1 stejne i zbyvajfcich nfzkoenergetickych modu). To zfejme

svedcf o nedostatecne flexibility i tak velke* b^ze jakou cc-pVTZ jiste je, pro pfesny popis

syst^mu, ktery je vyzadovan pro takto jemne efekty.

Co se tyce vypoctu Ramanovych spekter a spekter ROA je videt, ze usiii dizertanta

bylo rovnez zuroceno ve zpfesneni' souhlasu s experimentalnimi spektry a-pinenu na

urovni poruchovych metod.

Dve publikace v pfednich fyzikalne-chemickych Casopisech jakymi jsou Jf. Comput.

Chem a J.Phys. Chem. samy jasne mluvi o kvalite a vyznamu ce]e prace. Zde bych si

dovolil posledm malou pozji^mku (postesknuti). Pfestoze v publikaci v J.Phys.Chem.

byla pouzita velmi impresivni sada vsech moznych funkcionalu hustoty (23!!) cela

diskuze jejich pfenosti a rozdflu je shrnuta v jedinem (kratkem) odstaveCku, co£ mi prijde

trochu jako Skoda, vynalozene prace.

Ot^zka do diskuze: Z vysledku v kapitole 3 vyplyva, ze nenf potfeba anharmonickych

korekci pro mzkoenergeticke mody. Podle toho, co n6m bylo pfednSseno, jsou ale pra"ve

tyto pohyby silne anharmonick^. To by pak melo dale vest k odchylka^n pfi stanovenf

entropie na zaklade harmonickeho pfiblfzeni. Mohl by se k tomu dizertant vyj^dfit.

Po formaUm' strance je doktorskd prace napsana velice peclive s minimalnim po6tem

chyb i pfes skutecnost, ze je psdna v anglickem jazyce. Rovnez grafick£ uroven je vfce

nez velmi dobra.
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Pfedkladana prace prezentuje vcdeckou aktivitu Mgr. Petra Danedky a Ize

konstatovat, ze vysledky publikovan^ v prilozenych pracich pfedstavujf velmi kvalitni

vedecky material, ktery dosahuje vysoke urovnfe jak po metodicke strance, tak i diky

systematickemu a tvorivemu pfistupu kandidata.

Dizertacnl prace jednoznacne prokazuje pfedpoklady autora k samostatne tvofive*

vedecke praci a doporucuji proto pfijetf dizertacru prace k obhajobe a udelenf titulu

Doktorafilosofie (Ph.D.).
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Doc. RNDr. Ing. Jaroslav Burda, CSc.


