Oponentsky posudek doktorské disertacni prace Mgr. Ondieje Demela
»Multireference Brillouin-Wigner Coupled Clusters Method with Connected

Triple Excitations*

V pribéhu poslednich 40 let se ukédzalo, ze metoda vazanych klastri (CC), navrzena J.
Cizkem, patii k nejpresn&j$im metodam vypodtu molekulové struktury, vibra¢nich, elektro-
nickych a fotoelektronovych spekter a jinych fyzikalnich vlastnosti mensich molekul.

Mezi nejpouzivanéjsi metody tohoto typu patii jednoreferenéni metoda CCSD(T) s neiterativni
(poruchovou) korekei pro trojndsobné excitace. Je vSak znamo, ze pro nékteré¢ molekuly

s nizkolezicimi virtudlnimi orbitaly neddvaji jednoreferenéni metody dostatecné piesné
vysledky, a proto bylo nezbytné vyvinout vhodné multireferencni (MR) piistupy. Jednou

z takovych moZznosti je MR Brillouinova-Wignerova metoda vazanych klastrt (MRBWCC),
navrzena a rozpracovana bratislavskymi a prazskymi teoretiky (I. Hubag, J. Masik, P. Carsky, J.
Pittner a spol.), ktera se dokazala zbavit problému tzv. nezvanych (intruder) stavii a umoznila
eliminovat (po urcitych tipravach) nespravné chovani vzhledem k poctu elektronti systému.

Ttebaze metoda MRBWCCSD byla uspésné pouzita v fade studii, existuji problémy, jez
vyzaduji jeSté pfesnéjsi popis dynamické elektronové korelace nez na této urovni.

V posuzované disertacni praci se Ondiej Demel podilel na vyvoji nékolika verzi metody
MRBWCCSDT, ktera zahrnuje souvislé (connected) trojnasobné excitace a obecny pocet
referenc¢nich konfiguraci s uzavienou a otevienou slupkou. Toto zahrnuti se provadi jak
iterativné [J. Chem. Phys., 2005], tak 1 neiterativn€ [J. Chem. Phys., 2006]. Ob¢é metody byly,
spolu s korekcemi na spravné chovani vii¢i poctu elektronil, implementovany do programu
ACES II a byly velmi uspésné testovany na nékolika systémech majicich vétSinou vyrazné
multireferencni povahu (spektroskopické konstanty tii nejnizsich elektronovych stavii molekuly
O, a pfislusné vertikalni excitacni energie, vybrané body reakéni cesty pii C,y interakci atomu
Be s H,, separace typu singlet-triplet u molekul CH; a SiH; a automerizac¢ni bariéra
cyklobutadienu).

Disertacni préce je sepsana velmi zdafile, zvlast¢ bych vyzdvihl zasvéceny a prehledny
nastin aparatu nutného pro hlubsi pochopeni metody CC. Prezentace vysledki 1 diskuse (véetné

jednotlivych aplikaci) je zpracovana velmi kvalitngé. To je ostatné ziejmé i z toho, ze podstatné



vysledky disertace jsou soucasti nékolika praci publikovanych v prestiznich ¢asopisech a
proslych naro¢nym oponentskym fizenim. Pfitom fada vysledkii uvedenych v disertacni praci
predstavuje rozsiteni jiz publikovanych studii. K praci nemam zadné vaznéjsi vyhrady; myslim
vsak, ze by bylo byvalo vhodné uvést pro srovnani ve vSech aplikacich i vysledky ziskané
pomoci jednoreferenc¢nich metod CCSD(T) a CCSDT. Proc¢ se 1isi MRBWCCSDa.c./i.c. data
pro CH, v tab. 5.17 od vysledkii uvedenych v tab.1 ve vasi praci [JPCA,2004]? Z drobnych
nedopatieni, jez se v disertaci vyskytla, uvadim chybu ve vzorci pro celkovy pocet spinové
adaptovanych funkci (str. 22) a v citacich [S1]-[54], [128], [149], [176] a [187].

Souhrnné konstatuji, Ze posuzovana disertaéni prace Ondieje Demela mé vybornou uroven a
predstavuje vyznamny piinos k problematice metody vazanych klastrii. Prace splituje vSechny
nalezitosti na disertacni prace kladené a autor v ni plné prokéazal schopnost samostatné védecké

prace v kvantové chemii. Diserta¢ni praci proto rad doporucuji k obhajobé.
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