Oponentsky posudek dizertaéni prace Mgr. Miroslava Rubese

Teoreticky popis nekovalentnich interakci v slabé vazanych molekulovych systémech

Tématem dizertacni prace predkladané Mgr. Miroslavem RubeSem je vyvoj empirické
korekce pro teorii funkcionalu hustoty. Ta ma za ukol piedev§im dodat disperzni piispévek
k mezimolekulovym interakcim, ktery nemize byt v tradiéni DFT s pouzitim lokalnich
funkciondlt hustoty postizen. Kromé toho ale korekce zahrnuje i dalsi chyby funkcionélu, protoze
se ziskava fitovanim rozdilu mezi referencnimi CCSD(T) daty a DFT vypoctem. V piedlozené
praci je korekce navrzena, otestovana a aplikovana na né¢kolik modelovych ptikladi.

Téma disperzni energie v teorii funkcionalu hustoty pfitahuje v nékolika poslednich letech
nebyvalou pozornost. Kazdy rok je publikovano hned nékolik navrhi na feseni tohoto problému a
celkové jsou jiz navrzenych metod k dispozici desitky. Kazdé z téchto feSeni ma své silné
stranky, ale 1 nedostatky, takze prostor pro zdokonalovani je stale velky.

Metoda navrhovana v této dizertacni praci, nazvana DFT/CC, ptedstavuje dilezity ptispévek
tim, ze poskytuje potencialy s relativné velmi malou chybou kolem 0.1 kcal/mol. Dani za tuto
presnost je vys$i narocnost piipravy potencidlu, kde je tfeba mit k dispozici relativné velké
mnozstvi velmi presnych vypocéti pro sytémy podobné tém, které pak budou zkoumany.
Vzhledem k ,,jemnému vyladéni® parametrti se da o¢ekavat i mensi pfenostitelnost mezi riznymi
typy molekul. Kvalita feSeni pro cilové molekuly je ale vysoka a je doloZena nejen srovnanim
S pfesnymi teoretickymi vypocCty, ale také srovnanim piedpovédi ziskanych DFT/CC metodou
s vysledky experimentu v ptilozenych spolecnych publikacich s experimentatory.

Dizerta¢ni prace samotna je zpracovana velmi kvalitn€. Obsahuje jen minimum chyb a jen
nekolik malo neptesnosti. Napt. funkcional ALL popisovany na str. § ani pfistupy z n€j ptimo
odvozené nejsou ,,bezesvé™ (seamless), jak je uvedeno. Dale je na nékolika mistech v textu (str. 2
a str. 4) patrnd nejasnost ohledné piekryvového elektrostatického clenu a Pauliho repulze;
Coulombicky ptispévek z piekryvu elektronovych hustot zde neni repulzni, jak je implikovano,
odpuzovani pochazi z Pauliho repulze. Ocefuji ale Siroké a piehledné zpracovani literatury
tykajici se prehledu disperznich korekci navrzenych v poslednich letech.

Zavérem, dizertaCni prace jako celek ma vybornou uroven a nelze ji nic podstatného
vytknout. Je psana velmi dobrou angli¢tinou, je kvalitné zpracovana a téma je podano Ctivé a

jasné. Vyznamny autorsky podil na feSenych tkolech je ziejmy, nebot’” Mgr. Miroslav Rubes je



prvnim autorem Sesti Z dvanacti pfilozenych c¢lankt. Autor podle mého nazoru prokazal

schopnost samostatné védecké prace jeho dizerta¢ni praci proto rad doporucuji k obhajobé.

V diskuzi bych rad polozil nasledujici otazky:

1)

2)

Prvni otazka se tyka role anizotropie u vétSich molekul, jako jsou napt. modely pro
grafen. V predkladané dizertaci je feSena anizotropie jenom u relativné malych
modeld, jako je napf. ethylen (pozn.: jde sice o interakci ethlyenu s benzenem, ale
orientaci v komplexu méni pouze ethylen). Z vysledkii plyne, Ze anizotropie je
relativné maléd a jeji vliv je mensi, nez vliv vybéru referencnich struktur. S timto
zavérem nemohu Upln¢ souhlasit. U nékterych planarnich aromatickych sloucenin je
anizotropie velmi vyznamna a polarizability ve sméru kolmém k aromatickému jadru
jsou az tiikrat vétsi, nez polarizability v ostatnich smérech (viz napt. Haley et al., JCP
124, 204301, 2006). Protoze jde o anizotropii disperzni interakce, projevi se i na
vétsich mezimolekulovych vzdalenostech daleko od minima. Mohl by se autor pokusit
nalézt v literatufe anizotropni polarizability pro benzen a — pokud jsou dostupné — i

pro grafen a porovnat a okomentovat je?

V dizertacni praci jsem nenaSel podrobngjsi diskuzi intramolekuldrniho piispévku
v DFT/CC. Je tento pfispévek zcela zanedban? Pokud ne, zkoumal autor jeho velikost
a pokusil se odhadnout jeho pfipadny vliv? Neptedpokladam, ze by v piipade
zkomanych molekul byl intramolekuldrni disperzni ptispévek vyznamny, vznika ale

otazka, jak bude ovliviiovat napt. konformacni chovani vétsich molekul.
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