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,»Nonlocal correlation in density functional theory *

V poslednich zhruba dvaceti letech doslo k vyraznému pokroku jak v experimentalnim,
tak 1 teoretickém vyzkumu nekovalentnich interakci v riznych molekulovych systémech a
fyzikaln€ chemickych procesech, pocinaje napi. interakcemi biomolekul, ptes adsorpéni,
solvatacni a agregacni procesy a konce tieba katalyzou ¢i materialovou chemii. Z mnoha
elektronové hustoty (DFT). Ukazalo se vSak, ze neschopnost (semi)lokalnich funkcionalt
popsat korelacni efekty dlouhého dosahu jako jsou disperzni interakce, jejichz zahrnuti je
pro vyse uvedené systémy zcela nezbytné, predstavuje jejich vyrazné omezeni. V literature
bylo navrzeno nékolik metod, jak tyto interakce zaclenit do DFT formalismu. Mezi nej¢ast¢ji
pouzivané neempirické metody tohoto typu patii metoda vdW-DF.

V piedlozené disertacni praci se autor zabyva dvéma zptsoby zvyseni presnosti této
metody. Prvni cesta spo¢iva v optimalizaci ¢aste¢né volného parametru Z,, pro nékolik
semilokalnich funkcionald. Druhy postup nazvany korekéni schéma vdW-DF/CC kombinuje
vdW-DF proceduru a metodu DFT/CC (nedavno vyvinutou na pracovisti Skolitele).

Diserta¢ni prace obsahuje vedle ivodni kapitoly vénované SirSimu okruhu ¢tenait
podrobnou metodickou ¢ast (kap. 2 a 3), v nichz je shrnut zakladni fyzikalni aparat, na némz
jsou oba piistupy zalozeny. Hlavni autorovy vysledky jsou popsany v kap. 4 a 5, které se
zabyvaji rovnéz testovanim obou metod na vhodné vybranych systémech. Autor ukazal, Ze
s testovaci databazi S22 a optimalnim funkcionafem se chyba vypoctu snizuje zhruba o Ya.
Korekéni DFT schéma tspesné testoval na sérii 5 malych molekul interagujicich
s povrchem kfemene a s lamelou zeolitu UTL a prokazal tak moznost vypoctu spolehlivych
adsorpCnich energii. Nedilnou a velmi cennou ¢asti prace je autorova implementace vdW-
DF metody v jazyce MATLAB, ktera je uvedena a struéné komentovana v Dodatku A
diplomové prace.

Préce je peclive sepsana v angli¢tiné a ma vysokou odborou urovei.

Z drobnych piipominek (vedle nékolika preklepti) uvadim: 1.V prvni vété Abstraktu
pouziva autor pojmy vdW interakce a disperzni sily nevhodné jako synonyma; na str. 5 vSak
souvislost mezi obéma pojmy upiesiiuje. 2. Myslim, ze rychlejsi orientaci ¢tenare v praci by

napomohl seznam pouzitych zkratek. 3. Bylo by vhodné klasifikovat elektronové stavy



excimeru benzenu (napf. v obr. 4.3) jako takové a nejen podle excitovanych stavii
monomeru.

Navrhuyji, aby se autor v diskusi vyjadiil ke dvéma otazkdm: 1. Je zndmo, Ze v n¢kterych
slab¢ vazanych systémech se uplatiuji tficasticové efekty. Jsou tyto efekty néjakym
zpuisobem zahrnuty v pouzitém formalismu? 2. Druhd autorova metoda je zaloZena na
DFT/CC procedure. Lze si piedstavit pripad, kdy jednoreferencni popis interakce dvou slabé
interagujicich subsystémti metodou CC nemusi byt vyhovujici (viz T1 diagnostiku). Je pak

takovy postup pouzitelny?

Soudim, Ze jde o vybornou diplomovou préci, jez je kvalitnim podkladem pro publikaci.
Ziskané vysledky piedstavuji nesporny piinos ke studované problematice. Diplomovou praci

Jana Hermanna proto rad doporucuji k obhajobe.
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