POSUDEK OPONENTA DIPLOMOVE PRACE

Jméno a pfijmeni studenta: Bc. Ivana Hnizdova

Néazev prace: Pouziti Ramanovy optické aktivity k prozkoumani konformace kyseliny
askorbové (vitaminu C) a jeji interakce s rozpoustédlem

Studijni program a obor: Fyzika — Digitalni a ptistrojova optika

Rok odevzdani: 2022

Jméno a tituly oponenta: RNDr. Véclav Profant, Ph.D.

Pracovisté: Fyzikalni Gstav UK, Matematicko-fyzikalni fakulta UK

Kontaktni e-mail: profant@karlov.mff.cuni.cz

SOUHRNNE HODNOCENI PRACE:

Uroveii odborného zpracovani teoretické ¢4sti préace:
Q vynikajici velmi dobra O praimérna O podpramérna U nevyhovujici

Uroveii odborného zpracovani praktické &asti prace:
X vynikajici U velmi dobrd U praimérna O podpramérna O nevyhovujici

Vécné chyby:
X témef zadné U vzhledem Kk rozsahu pfiméfeny pocet [ méné podstatné Cetné W zavazné

Vysledky:
originalni O ptivodni i pfevzaté U netrividlni kompilace Q citované z literatury U opsané

Interpretace vysledkii a jejich diskuse:
Q vynikajici Bl velmi dobrda U praimérma QO podpramérna O nevyhovujici

Rozsah préce:
Q veliky [ standardni O dostate¢ny O nedostateény

Graficka, jazykova a formalni droveni:
Q vynikajici Bl velmi dobrd U praimérma QO podpramérna O nevyhovujici

Tiskové chyby:

téméf zadné U vzhledem K rozsahu a tématu piiméfeny pocet U Cetné

Celkova uroven prace:
& vynikajici Q velmi dobra O praimérna O podprimérna W nevyhovujici

Préci
doporu¢uji O nedoporucuji
uznat jako diplomovou.

Navrhuji hodnoceni stupném:
vyborné¢ U velmi dobfe U dobife U neprospél/a



SLOVNI VYJADRENI, KOMENTARE A PRIPOMINKY OPONENTA!:

Piedkladana diplomova préce Bc. Ivany Hnizdové se zabyva moznosti vyuZiti techniky Ramanova
rozptylu a Ramanovy opticke aktivity (ROA) jako vhodné metody k prozkoumani konformaéniho prostoru
molekul kyseliny askorbové a askorbatu sodného, dvou forem vitaminu C, a jejich interakce s
rozpoustédlem. Autorka se zaméfila na dosaZeni co nejlepsi shody mezi experimentalnimi a simulovanymi
spektry ziskanymi na zaklad¢é kvantové chemickych vypocti zohlediujicich rizné modely rozpoustédla.
Molekuly kyseliny askorbové a jeji sodné soli jsou diky velkému mnozstvi funk&nich skupin, které ptimo
interaguji s rozpoustédlem (hydroxylové a oxo skupiny), pro takovouto studii velmi vhodn& zvolené
modely. Pro obé& studované molekuly se autorce podafilo ziskat vyrazné kvalitnéjsi Ramanova i ROA
spektra nez jsou ta dohledatelnd v literatuie, coz ji umoznilo piesnéjsi interpretaci a pfifazeni vibracnich
past. Navic se ji podafilo identifikovat dals$i rezonanéni strukturu askorbatu sodného, ktera jednoznaéné

prispiva do experimentalniho spektra, nez je ta bézné€ v literatufe uvadéna.

Préce je zpracovana jako tematicky uceleny text, ma standardni rozsah (70 stran i se v§emi ptilohami, z
toho vysledkova ¢ast 35 stranek) a je logicky strukturovand. Prace je psana srozumitelné a jasné, graficka
uroven odpovida pozadavkim kladenym na praci této urovné. V textu je mozné narazit na minimalni
mnozstvi preklepu a interpunk¢nich chyb, které nijak nesnizuji celkovou jazykovou Groven prace.

Prace je ¢lenéna standardné na sedm zaKladnich ¢asti a doplnéna o seznam pouzité literatury. V prvni
Casti 0 deseti stranach autorka seznamuje ¢tenate s principy Ramanova rozptylu a ROA a teorii nutnou pro
simulace jejich spekter, stru¢né také shrnuje zaklady kvantové teorie molekul a molekulové dynamiky. Zde
bych podotkl, ze v rAmci snahy o struénost jsou nékteré popisy a vyjadieni v této ¢asti formulaéné neobratné
az neptesnd. Uvital bych rigoroznéjsi pfistup i za cenu piidani né€kolika malo strdnek textu. Ve druhé ¢asti
je na dvou stranach popséana aparatura pouzita k experimentim — unikatni ROA spektrometr vyvinuty na
pracovisti autorky. Tieti ¢ast o tfech stranach stru¢né piedstavuje samotny studovany systém (kyselinu
askorbovou) z hlediska jeji konformaéni flexibility, nabojovych stavil, rozpustnosti a zmifiuje také predeslé
Ramanovské studie vénované tomuto systému. Zde bych uvital, kdyby tato reSer$ni ¢ast byla o néco delsi
a obsahovala vice nez tii reference. Ctvrta ast obsahuje stru¢né a jasné formulované cile préce, jejichz
naplnéni je pak diskutovano v posledni sedmé ¢asti — zavéru. Pata ¢ast prace je vénovana metodice simulaci
spekter, realizace experimentti a Gpravy experimentalnich spekter. Povazuji ji za dobfe zvladnutou a
popsanou, doplnil bych snad pouze konkrétni tvar rovnic, které byly pouzity pro fit pH zavislosti a
stanoveni pK, konstant. StéZejni Gasti prace je jeji patd — vysledkova — ¢ast, kde autorka na tficeti péti
stranach obs$irné popisuje provedené experimenty a velké mnozstvi simulaci, které provedla, a vénuje se
jejich diskusi. Experimentalni ¢ast a jeji vyhodnoceni je precizné zpracované. Mnozstvi kvantové
chemickych simulaci je obrovskeé a pro diplomovou praci jednoznaé¢né nadstandardni. Diskuse je provedena
korektné, avsak domnivdm se, Ze vzhledem ke kvalit¢ a obsahlosti ziskanych dat mohla byt hlubsi a
rozsahlejsi. Chapu vsak, pokud se tomu autorka vzhledem k omezenému casu na feseni diplomové prace
jiz nedostala.

Dohromady prace dava velmi dobry piiklad mezioborového fyzikalné chemického vyzkumu. Autorka
si osvojila jak fadu experimentalnich dovednosti, tak i vypocetni postupy pro simulace vibra¢nich spekter
a jejich vyhodnoceni. Zavérem tedy mohu konstatovat, ze pfedkladana prace spliuje pozadavky kladené na
praci této Grovné, a proto ji doporucuji k obhajobé a navrhuji hodnoceni stupném vyborng.



DOPLNUJICI OTAZKY PRI OBHAJOBE A NAMETY DO DISKUZE:

K préci mam nékolik dopliujicich dotazl a pfipominek. Nicméné nejde o Zadnou zasadni kritiku,

ktera by méla vliv na navrzené hodnoceni.

1.

Pti ¢aste¢né optimalizaci v normalnich madech (str. 27) je potieba nastavit hrani¢ni podminku, tj. kolik
je minimalni vinocet vibra¢niho modu, ktery jesté bude v kazdém kroku optimalizovan; Kolik byla
tato hranice ve vasich simulacich?

Na str. 28 popisujete, ze V pfipadé méfeni Ramanova rozptylu ve vodé byla pouzita velmi vysoka
koncentrace vzorkl odpovidajici maximalni rozpustnosti, tj. 1.92 M pro kys. askorbovou a 3.83 M pro
askorbat sodny? Pozorovali jste néjako zménu v Ramanové spektru ve srovnani s mérenim ROA pfi
0.5 M koncentraci? Je v takovém piipadé (tj. vysoké koncentrace vzorku) spravné provadét MD
simulace pouze s jednou molekulou vzorku ve vodnim boxu, popf. mizete odhadnout, kolik molekul
vody piipada na jednu molekulu kys. askorboveé pii koncentraci 0.5 M a 1.96 M? Nemuze pii takto
vysokych koncentracich vzorku dochazet k samoasociaci vzorku, popi. uvazovali jste 0 prométeni
koncentra¢ni zavislosti Ramanovskych spekter?

Na str. 32 zminujete, Ze vzorky o pH > 12 byly nestabilni a zloutly. Muzete se pokusit popsat, ¢im
(jakym chemickym procesem) bylo toto chovani zptisobeno?

Na pielomu str. 33 a 34 zmifiujete, Ze pti okrajovych hodnotach pii méfeni pH zavislosti nebyla méfena
spektra ¢istych forem. Muzete specifikovat jaké bylo zastoupeni forem AH, a A% pfi okrajovych
hodnotéch pH, tj. pfi 2.39 a 12.26?

Na Obrazku 6.8 (str. 39) a Obrazku 6.18 (str. 54) je ziejmé, Ze vSechny ukazované konformace
obsahuji velké mnozstvi intramolekularnich vodikovych mustkd. Tyto mustky snizuji celkovou energii
molekuly, avsak nemuseji byt realistické v kondenzované fazi. Zaroven vyskyt téchto mustkt mize
ovliviiovat preferovanou konformaci dihedralnich uhla y3, x4 a xs, které jsou v bezprostiedni blizkosti
chiralnich center molekuly. Muzete se pokusit toto diskutovat ve spojeni se zavislostmi z molekulove
dynamickych simulaci na Obrazcich 6.13, 6.22 a 6.23?

Jaka je ptesnost stanoveni rozkladu experimentalniho spektra do spekter vypoctenych v Tabulce 6.8
(str. 65)? Da se néjak odhadnout chyba?

Neuvazovali jste namisto methanolu (tj. protického rozpoustédla stejné jako voda) pouzit néjaky jiny
typ rozpoustédla, napi. aprotické DMSO, ve kterém by mohl byt odlisny charakter intra- a
intermolekularnich vodikovych mustka?

Misto, datum a podpis oponenta: V Praze 17. kvétna 2022
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Str. 9, fadek 5 — , kratsi nez* namisto , kratsi jako*

Str. 9, vztah (1.1) — chybi zavedeni znaceni veli¢in

Str. 9, fadek 12 — pomér Ramanova vii¢i Rayleighovu rozptylu je cca 1:1 000 000

Str. 10, vztah (1.8) — vé&fim, Ze operator kvadrupolového momentu na levé strané¢ by mél mit indexy
alfa a beta

Str. 11, druhy tadek popisku Tabulky 1.1 — mélo by zde byt SCP namisto DCP

Str. 12, popis B.-O. aproximace — chybi zavedeni separace vinové funkce na jadernou a elektronovou
Cast, zanedbani elektron-jaderné vazby (tj. adiabatickd aproximace) a neni zminéno, co je vlastné
principem B.-O. aproximace, tj. Ze elektronova vinova funkce neni ovlivnéna zménou polohy jader
(ptsobeni jaderného laplacianu a gradientu na elektronovou vin. fci pokladame rovno 0)

Str. 13, fadek 18 — spektroskopie je velmi $iroky obor a vibra¢ni spektroskopie je jen jedna z ¢asti;
atomova a elektronova spektroskopie jsou dozajista Sirsi a vice vyuzivané obory

Str. 13, vztahy (1.26, 1.27, 1.28 a 1.29) — pokud Re oznacuje rovnovaznou vzdalenost jader, bylo by
myslim vhodnéjsi pouZzivat pro mezijadernou vzdalenost vyuZzivat oznaceni R namisto r.

Str. 14, fadek 6 — ponékud nevhodné zvolena formulace; kli¢ovy krok je diagonalizace Hessianu, prave
ta definuje transformaci (ptechod) z kartézskych soutadnic do vlastnich moda

Str. 15, vztah (1.38) — toto nelze takto zapsat, elektronova hustota neni rovna vinové funkci!

Str. 15, teorie elektronové hustoty — nezminila jste druhy Hohenberg-Kohnav teorém, ktery nam dava
navod, jak hledat elektronovou hustotu — hleddme tu, kterd nd&m d& minimalni energii; Kohn-Shamovy
rovnice nepopisuji tvar funkcionalu, ale zptisob jeho uréeni aZ na tvar Kkorelaéné-vyménného
potencidlu, ktery je potieba urcit odjinud

Str. 15 — baze atomovych orbital nepopisuje rozlozeni elektronii kolem molekuly; jednd se o
kone¢nou bazi, pomoci které v zavislosti na jeji kvalité a velikosti aproximujeme tvar HF nebo Kohn-
Shamovych jednoelektronovych orbitali

Str. 17, Vypocetni silového pole — podobné jako v bodu 9 — diagonalizaci Hessianu ziskam vibra¢ni
frekvence a jim opovidajici tvar normalnich méodi

Str. 23, Tabulka 3.2. — chybi zdroj, odkud byly ziskany koeficienty A a B a rozpustnost; lo o ref. 21
a22?

Str. 26 — pieoptimalizace ma vyznam ,over-optimization®, myslim, ze jstc méla na mysli
reoptimalizaci

Str. 27 — na jaky stupeti volnosti byl pouzity zminény restraint 5 kcal/mol.A%?

Str. 33, obr. 6.4 — bylo by vhodné oznadit pasy, které jsou diskutovany v textu i pfimo v obrazku (at
uz ¢iselnym kodem nebo piimo vino¢tem)

Str. 35, Obr. 6.5 — bylo by vhodnéjsi ukazat tato spektra v piekryvu (overlaid), takto nejsou ptipadné
rozdily identifikovatelné

Str. 36 — probihal 1D PES sken ve vakuu nebo s implicitnim modelem rozpoustédla? Jak jste se dostali
k ¢islu 5256 konformaci?

Str. 40, Obr. 6.10 — bylo by vhodné provést alespon orienta¢ni pfifazeni nékolika past mezi exp. a
simulovanym spektrem, tj. které pasy si odpovidaji, obdobn¢& pro Obr. 6.11

Str. 49 — pii uvazovani riiznych trovni vypoctu — uvazovali jste i vyuziti triple zeta baze?

Str. 52, tadek 9 — bylo by vhodné&jsi pouzit napt. “pouze” namisto hovorového “akorat”

Str. 55, obr. 6.19 — pokud zmény dihedralnich Ghli nejsou adiabatické (vzajemné se ovliviiuji), je
vhodné udélat 1D sken jak v kladném, tak v zaporném sméru, a navic i pro riznd minima

Str. 61, fadek 9 — “nez” namisto “jako”



25.
26.
27.

28.

29.

Str. 61, fadek 22 — “pouze” namisto “akoréat”

Str. 61, fadek 23 — “slité” neni ptili§ vhodné

Str. 62, obr. 6.24 — bylo by vhodné ukazovat odpovidajici si spektra (tj. pro formu 1, 2 a 3) se stejnou
y-ovou §kalou, aby byly vidét intenzitni rozdily

V préci je nekonzistentné pouZzivan troji zptsob uvadéni jednotek — v kulatych zavorkach, za lomitkem
a v hranatych zavorkach. Je to ponékud rusivé a zasluhovalo by to sjednotit. Posledni zptisob navic
neni v souladu s béznou fyzikalni praxi — hranaté zavorky znaci rozmér fyzikalni veli¢iny, napt. [t] =
S.

Uvazovali jste o vyuziti druhé derivace signélu pro ptesnou lokalizaci pasi v experimentalnich
Ramanovych a ROA spektrech?



