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Posudek na dizertaéni praci ,,Anharmonic and solvation effects in
vibrational spectroscopy* Mgr. Petra Danécka

Predkladana préce se vEnuje studiu vypogetnich metod pro pfedpovédi Ramanovych
vibraénich spekter a optické aktivity (ROA).

V teoretickém uvodu (kapitola 2), ktery je velmi obsshly, jsou diskutovany mnohé
aspekty, nejprve poruchovd teorie pro &asové nezavisly poruchovy operitor a pro
periodickou poruchu v ¢ase. Dile je diskutovdno feSeni Schrodingerovy rovnice pro
elektronovy problem od zaveden{ Bomovy-Openheimerovy aproximace pfes naznadeni
feSeni HF problému, metodu konfiguracni Interakce, CC a MP2 pfiblfZen{ a2 po DFT a
semiempirické techniky. V dal¥f &asti se pak disertant vénuje podrobné diskuzi feSenf
pohybovych rovnic pro atomové jidra. Zde je hlavni ditraz poloZen na moZnosti vypogti
anharmonickych korekei metodami VSCF, VPT a VCI. V posledni &asti se pak zabyva
pfistupy k feSeni pohybu molekul v elektromagnetickém poli s ohledem na absorpci a
rozptyl zafeni témito Casticemi.

Z formy, jakou je tato €ist napséna je zfejmé, Ze si dizertant velmi dobie osvojil
viechny tyto piistupy a svéd¢i o jeho hlubokych teoretickych zakladech.

I pfes velmi peclivé zpracovani teoretického Gvodu uniklo dizertantovi nékolik drobnych
chyb a pieklepti:

* vrovnici 2.3.3 by me€l byt pfitomen i jednoelektronovy &len pro elektronovou

atrakci s jadry.

e v 2.3.22 je kvadraticky ¢len opratoru T;.

® v 2.5.20 by mé&la byt amplituda soufadnice Q7.

Kapitola 3 pak pojednava o dosaXenych vysledcich, které doktorand ziskal po
naprogramovani metod z teoretického dvodu. Je zfejmé, Ze zahmut{ anharmonickych
korekef pfedstavuje vypoletné velmi ndrogny iikol. Proto bylo doposud moZné aplikovat
tyto korekce jen na velmi malé molekuly jako napf. voda, formaldehyd a furan. Tyto

systémy jsou pouZity pro demonstraci pouZitelnosti metod a ziskan{ prvnich odhadii vyse
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zminénych anharmonickych frekvenci. Z vysledkll je patrné, Ze pro velmi piesné
elektronové potencidly ziskané na drovni CCSD jsou anharmonické korekce zpiesnénim
vzhledem kexperimentdlné stanovenym vibranim prechodim, zejména pro
vysokoenergetické stretchové mody C-H, O-H a pod.

Malou pozndmku bych mél krelativné velké nepfesnosti CCSD pro stanoveni
stretchové frekvence karbonylové vazby formaldehydu. Zde by chyba mohla byt i
v ,nepiesném® clektronovém potencidlu pro takto delikdtni Glohu. Vezmou-li se v divahu
difuzni funkce (napf. jiZ na Grovni aug-cc-pVDZ), dojde ke zpfesnéni jiZ harmonického
feseni (frekvence 1783 c¢m™ stejné i zbyvajicich nizkoenergetickych modi). To ziejmé
svédCi o nedostateéné flexibilité 1 tak velké bize jakou cc-pVTZ jisté je, pro pfesny popis
systému, ktery je vyZadovén pro takto jernné efekty.

Co se tyCe vypolth Ramanovych spekter a spekter ROA je vidét, Ze Usili dizertanta
bylo rovnéZ ziirofeno ve zpiesnéni souhlasu s experimentdlnimi spektry o-pinenu na

drovni poruchovych metod.

Dvé publikace v pfednich fyzikdlng-chemickych Casopisech jakymi jsou J. Comput.
Chem a J.Phys. Chem. samy jasné mluvi o kvalit€ a vyznamu celé price. Zde bych si
dovolil posledni malou poznamku (postesknuti). PrestoZe v publikaci v J.Phys.Chem.
byla pouZita velmi impresivni sada vSech moZnych funkciondld hustoty (23!!) celd
diskuze jejich pfenosti a rozdild je shrnuta v jediném (kratkém) odstavelku, coZ mi piijde

trochu jako $koda vynaloZené prace.

Otazka do diskuze: Z vysledki v kapitole 3 vyplyvé, Ze neni potfeba anharmonickych
korekef pro nizkoenergetické mody. Podle toho, co ndm bylo pfednaSeno, jsou ale pravé
tyto pchyby silné anharmonické. To by pak mélo déle vést k odchylkdm pii stanoveni

entropie na zdklad€ harmonického pfibliZeni. Mohl by se k tomu dizertant vyjéadrit.

Po formdlni strance je doktorské prace napsana velice pedlivé s miniméinim po&tem
chyb i pfes skutenost, Ze je psdna v anglickém jazyce. RovnéZ grafickd drovei je vice

neZ velmi dobri.
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Predklddand price prezentuje védeckou aktivitu Mgr. Petra Dandcky a lze
konstatovat, Ze vysledky publikované v pfiloZenych pracich predstavuji velmi kvalitni
védecky materidl, ktery dosahuje vysoké trovng jak po metodické strance, tak i diky

systematickému a tvofivému piistupu kandidéta.
Dizertalni préce jednozna¢né prokazuje pfedpoklady autora k samostatné tvofivé
védecké prici a doporutuji proto pfijeti dizertaini price k obhajobé a udéleni titulu

Doktora filosofie (Ph.D.).
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