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na téma

Studium elektronovyjch preskokii v systému konjugovanych molekul metodami kvantové mechaniky

Predkladana prace se zabyva studiem nezéfivé relaxace elektronové excitovanych stavii u dvou tfid molekul
s konjugovanymi vazbami - derivatti cytozinu a triazinu resp. u karotenoidt, a to se zahrnutim solvata¢nich
efekt(i ve vodé resp. n-hexanu. Za tim ticelem je pouZita neadiabatickd molekulova dynamika na QM/MM
arovni s periodickymi okrajovymi podminkami, pficemZ jako QM metoda je pouzito semiempirické OMx-
MRCI. Prace poskytuje rozsdhlé numerické vysledky, které jsou s vyjimkou pokusti o simulaci druhého
excitovaného stavu u karotenoidti v kvalitativni shodé s experimentédlné zjisténymi dobami Zivota excito-
vanych stavi.

Diplomand tak bezpochyby prokézal, Ze si osvojil znalosti o semiempirickych kvantové chemickych metodach
a o technikach neadiabatické molekulové dynamiky a Ze zvlada pouZiti téchto metod ve vypocetni praxi.

K predklddané praci mam jen drobné pfipominky - v zdsadé jde jen o nékolik podle mého ndzoru trochu
zavadéjicich tvrzeni ¢i nepfesnych formulaci, které ale nepfedstavuji zdvazné nedostatky.

* Vrovnici (1.7) potencial U(R;) by mél byt totozny s E.(R;) v pfedchozi rovnici.
e Tvrzeni o Slaterovych funkcich dole na str. 8 “chybi jim vSak uzly” v tomto kontextu srovnani s

Gaussovymi funkcemi vyvolavé dojem, jako by Gaussovy funkce (radidlnf) uzly mély - v tomto bodé
jsou na tom vsak oba typy funkci stejné.

® V rovnici (1.20) jsou piekryvy S,,, Kroneckerovo delta, pokud se vychazi z orthonormélnich HF
orbitaldi, coz autor pfedpoklada.

e Na str. 12 autor zminuje “tzv. Gplnou MRCI metodu” - takovd metoda se ovSsem nepouzivé, protoze
by v ni jen kazdy determinant byl obsaZen mnohokrét redundantné a neobsahovala by nic navic vici
(jednoreferen¢ni) tiplné CI (pfitom tuto redundanci v MRCI autor vyse zmifiuje).

* V rovnici (1.36) chybi znaménko — mé byt [’ = S~/2FS~1/2 - jinak by &§lo o podobnostni transfor-
maci a spektrum F’ by bylo stejné jako spektrum F bez ohledu na matici S.

* Na str. 18 a jinde: “Klopmanovo-Ohnovo faktorem” neni patrné jazykové spisovné - lepsi by bylo
“Klopmanovym-Ohnovym”.

® Vrovnici (1.65) a na pér dal$ich mistech autor pfedpoklada platnost Hellmanova-Feynmanova teorému,
ten vSak plati jen pro presné vinové funkce. Specialné, pfi pouziti v kvantové chemii obvyklych bazi
AO centrovanych na atomech HF teorém rozhodné nelze pouZit, ke gradientim piispivaji i derivace
dvouelektronovych integrali.

® Rovnice (1.66) je ¢asovd Schroedingerova rovnice, ale v tomto MD kontextu se obvykle pouziva
bezéasovy formalismus generujici PES.

® V sekci 1.10 by mohlo byt vysvétleno, pro¢ Ehernfestova dynamika mtize byt nefyzikalni, pro¢ se
vlastné misto ni obvykle pouzivd Tullyho metoda.

e Naézev sekce 1.11 “Tullyho elektronovd dynamika” vyvoldva dojem, jako by $lo o dynamiku elek-
trond, nikoli jader - v literatufe se spiSe mluvi o “Tully’s (fewest switches) surface hopping”, coz je
podle mne vhodnégjsi.



* Ve vzorcich (1.74) a (1.87) je navzajem nekonzistentni potadi indext &, [.

e Vsekci 1.13 by kromé Barbattiho prace z roku 2014 mohlo byt citovano i jeho nové review o Newton-X
z roku 2022.

® Vsekci2.1.2 autor mluvi o pouziti Ehrenfestovy dynamiky, ale jen pro zédkladni stav. Pokud uvaZujeme
jen jeden stav, jde o “obycejnou” MD na jednom PES, Ehrenfestova dynamika je v trividlnim reZimu
prameérovani pfes jediny stav a pouziti tohoto terminu je dle mého nazoru zavadéjici.

Béhem obhajoy bych téz rad poloZzil nékolik otazek:

® Vrovnici (1.83) se obvykle integrand povaZuje na tom intervalu délky At za konstantni, takZe vy¢isleni
integrélu je trividlni. Autor neuvadi obvykly findlni vzorec bez integrdlu, pouzival néjakou lepsi
aproximaci?

s

e V praci mi chybélo porovnani “staciondrnich” absorpénich spekter spoctenych metodami pouzitymi
pro MD s experimentem. MoZn4, Ze to bylo jiz publikovano v dfivéjsich ¢lancich, ale i tak by bylo
dobré je mit k dispozici v rdmci této diplomové préce resp. pfi jeji obhajobé.

e V tabulkdch poc¢tu dokoncenych trajektorii mi chybi informace, s kolika po¢ate¢nimi podminkami se
zacinalo (resp. kolik bylo netispésnych trajektorii.) Trajektorie, které “havarovaly” napf. kvtli nekon-
vergenci SCF mohou, alesponi v principu, ukazovat na néjaky reakéni kanal, napi. disociaci vazby,
coZ pravé k problémtim s konvergenci vede, a je tedy vhodné analyzovat, co se v téchto trajektoriich
déje. Fakt, Ze pocet tispésnych trajektorii velmi zavisel na délce kroku podle mého nazoru indikuje,
Ze by se snad mohlo dat dosdhnout zlepseni tispésnosti vyladénim parametrti pro konvergenci SCE.

* Nejsem odbornik na modelovani kapalin, ale rozdily hustot v Tab.1 a jejich ¢asové fluktuace v Graful
se mi zdaji ne Giplné malé. Je to moZznd malou velikosti simulaéni cely? Pro ticely popisu solvatace
to patrné nevadi, ale jaké shody s experimentalni hustotou se dosahuje v MD urcené pro simulaci
vlastnosti kapalin?

¢ Neni citovan zdroj pro “spravné poradi charakterti excitovanych stavti” u karotenoidi na str. 51, jaké
metody slouZi jako “benchmark”?

Vv

* V zavéru autor pise, Ze planuje lépe popsat dynamiku vyssich excitovanych stavii karotenoida - mate
jiz néjakou konkrétni ideu, jak toho dosahnout?

Pfes uvedené drobné nedostatky je tfeba konstatovat, Ze pfedloZend prace je odborné fundovand, zajimava
a je sepsdna velmi peclivé a hezkym stylem. Prace pfinasi nové vysledky, které jsou nepochybné kvalitni
a jiz prosly standartnim recenznim fizenim v mezindrodnich impaktovanych ¢asopisech a byly nedavno
publikovény. Z vyse zminénych diivodi doporucuiji tuto diplomovou praci k obhajobé a navrhuji zndmku
“vyborné”.
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