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Slovni vyjadieni, komentiie a pfipominky vedouciho/oponenta:

Bakaldfska prace Adama Vavretky s ndzvem ,Studium elektronovych preskokt v systému
konjugovanych molekul metodami kvantové mechaniky” se v&nuje uréeni stiednich dob Zivota
dvou nejnizsich excitovanych singletnich stavii pro linedrni trans-polyeny od ethenu po
dokosaundekaen v roztoku n-hexanu. Navazuje na ptedeslé diplomové prace ve skuping prof.
Burdy, kdy stfedni doby Zivota singletnich stavli pro studované systémy byly stanovoveny
v plynné fézi. Uréené hodnoty pro stav S; byly ale v porovnani s experimentem znatelné del3f a do
vypoctii bylo nezbytné zahrnout rozpoustédlo, co? predstavuje néaplii posuzované bakaltské
prace. Jejim vysledkem je srovnani vypoétl na izolovanych molekuldch (v plynné fazi), v roztoku
n-hexanu pomoci hybridni QM/MM metody a dostupnych experimentdlnich dat. Spravné
stanoveni energetickych hladin u polyenti viak pfedstavuje naroény ukol a v praci bylo nutné
vyuZit n€kolika pokrogilych a modernich technik — multireferenéniho popisu stavii z divodu jejich
biexcitovaného charakteru na urovni CI, hybridni QM/MM metodou pro zahrnuti rozpoustédla a
Tullyho dynamik s elektronovymi pfeskoky pro stanoveni dob Zivot. Celkové je posuzovana prace
z pohledu mnoZstvi pouZitych technik nadstandardni na bakalaiskou praci, pfi€emZ metody byly
autorem pochopeny na dostate¢né tirovni pro dosaZeni spravnych vysledk?.

Samotnd prace je sepsédna srozumiteln& a &tivé s minimem ptekleplt vyskytujicich se
viceméné v poslednich kapitolach. V ramci teorii jsou zminény zdklady technik vyuZitych v ramei
simulaci, kdy bylo popsano vSe podstatné a pouzité v ramci provedenych vypolti. Detailng je
predevsim piedstavena Bornova-Oppenheimerova aproximace, semiempirickd metoda MNDO a
Tullyho metoda elektronovych preskokd (surface hopping dynamika) véetné preSkalovani
rychlosti béhem pieskokt. U nékterych rovnic by mohlo byt lépe vysvétleno pouZité znaceni —
které indexy odpovidaji obsazenym a neobsazenym orbitalim u metody konfiguracni interakce
nebo které z uvedenych atomovych orbitalil jsou centrované na jadru A a které na jadru B u popisu
semiempirické metody MNDO. Vécné chyby se v textu téméf nevyskytuji s vyjimkou znaménka
energetického &lenu pro popis vazby v harmonické aproximaci u molekulové mechaniky, kdy by
tento ¢len nemé&l minimum, a prohozeni limit pro meziatomovou vzdalenost Rap u aproximace
dvouelektronovych integrali pomoci multipélového rozvoje, kdy pro Rap — oo by se spravné
mély vyrazy bliZit klasickym a pro Rag — 0 semiempirickym hodnotdm integralii. Doporu¢il bych
detailn&jsi popis obrazki s vysvétlenim, jakd data jsou pfesné zobrazena a to piedevSim
v piiloh4ch, aby byly grafy jasné i bez deldiho dohledavéni v textu. Zdroje byly citovany
v odpovidajicim rozsahu. |

Pro vypoéty bylo vyuZito nékolik kvantové-chemickych programil — Gaussian, Newton-X,
MNDO099 a MNDO2020 a molekulov&-mechanickych Amber a Gromacs a autor si musel osvojit
jejich pouziti. Vypodty a analyza dat navic vyZadovala i zdkladni znalosti z Unixu a skriptovéni.
Pfiprava modelovanych systému, provedeni simulaci a analyza vyslednych trajektorii je podrobné
zdokumentovéna tak, Ze by bylo moZné vypodty reprodukovat. Navic je velmi jasné vysvétlen
divod nastaveni jednotlivych parametrii s ohledem na piedchozi publikace, coZ pfispiva
k vérohodnosti prace. UZite&né je i pfiloZeni vstupnich souborti do jednotlivych programd, kterych
by bylo moZno vyuZit pro opakovéni simulaci.

Vysledky jsou zpracovany piehledné a jsou diskutovény v logickém poradi. Zde bych se
zastavil pouze u pouZitého modelu. Stfedni doby Zivota nejniZ3ich singletnich stavii Si a Sz
polyenti byly stanoveny fitovanim modelu, jeZ pfedpokldda pouze piechod druhého singletniho
excitovaného stavu Sz na prvni excitovany stav Si a néslednd z tohoto stavu do zékladniho stavu
(viz rovnice 2.1 a 2.2 v posuzované préci). Jiné pfechody nejsou uvazovany. V simulacich se g.lc
v malém poétu objevuji i preskoky z druhého excitovaného stavu piimo do zakladniho stavu stejne
jako v&tsi podet excitaci. V posuzované préci je tato skute¢nost skute¢nost diskutovéna s tim, Ze
je poteba kontrolovat vyskyt deexcitaci S2—So a excitaci pro platnost modelu a jsou uvedeny



jejich pocty. Piedevsim zp&tné excitace S1—S; se ale vyskytujf ve vyznamném po&tu a to zhruba u
60 — 80 % trajektorii, coz by mélo byt zohlednéno pfi analyze dat a model by se mél vice
pfizpiisobit vyvoji systémil. Ke sniZenf mnoZstvi pteskoki mezi stavy Si a Sa v rdmci simulaci by
pravdépodobné také piispélo zapotteni koreke{ pro dekoherenci stavii (napf. Granucci, G.;
Persico, M. J. Chem. Phys. 2007, 126, 134114). Ziskané odhady stfednich dob Zivota obou stavu
jsou podrobné porovniny s experimentdlnimi daty a predeslymi vypodty na izolovanych
molekuldch. Pfedev$im srovnani trendd pro jednotlivé sety dat a diskuse vlivu solventu je peglivé
provedend. Navic bylo zoptimalizovano vice jak sto geometrii odpovidajicich kénickym
intersekeim pro kazdy studovany polyen, které byly nasledné& analyzovény.

Celkove se jednd o nadstandardni bakalafskou préci s originilnimi vysledky a velkym
rozsahem, ktera je sepsdna srozumiteln€ s minimem chyb, kdy vysledky této price po dokondeni
n€kterych analyz mohou byt publikovany formou &ldnku. Navrhuji proto hodnotit tuto praci

stupném vyborné.

Pripadné otazky pri obhajobé a naméty do diskuze:

1) Jaky algoritmus a jaky ¢asovy krok byl pouZit pro propagaci elektronové vlnové funkce? Jak by
se prodlouzil ¢as simulaci, kdyby se tento ¢asovy krok ponechal a zkratil se pouze ¢asovy krok u
integrace klasickych pohybovych rovnic z 0,5 fs na 0,1 fs?

2) Které referencéni konfigurace je potfeba uvaZovat pii MRCI vypoétech, abychom ziskali
spravny popis elektronovych stavii polyend, a s jakymi referenénimi konfiguracemi byly vypodty
ve skute¢nosti provedeny?

3) Je mozné v programu Newton-X zapocitat korekci na dekoherenci stavii u Tullyho dynamik
s elektronovymi pfeskoky? Byla tato korekce pfipadné aplikovana ve vypoétech?

4) Pokud by se do pouzitého modelu pro vyvoj populaci elektronovych stavii zahrnula excitace S;
—S3, jak by se to projevilo na rovnicich udévajicich ¢asovy vyvoj populaci ve stavech Si a S3?
Dal by se model rozumné fitovat a ziskat z néj stfedni doby Zivota stav?

Prici
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uznat jako diplomovou/bakalaiskou.
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