Posudek oponenta na disertacni praci RNDr. Roberta Vachy

Molecular Simulations of Surfaces of Aqueous Solutions

Predlozena prace je rozsahlou studii chovani iontti i jinych latek na povrchu vody ¢i v inter-
akci s membranou nebo proteiny. Hlavni metodou studia je klasickd molekularni dynamika
doplnéna kvantovymi vypocty (a v mnoha pfipadech experimentem, ktery provadéli spo-
lupracovnici). Pocet praci, 18 (z ¢ehoz je 8 x doktorand prvnim autorem) je impozantni a
svéd¢i o mimoradnych schopnostech doktoranda. Prace byly publikovany vétsinou v reno-
movanych casopisech a prosly recenznim fizenim, a proto na mé jiz mnoho prace nezbylo
— doktorand prokézal nekolikanédsobné schopnost védecké prace.

Vlastni disertace je velmi stru¢né komentovanym souborem zminénych 18 praci. V avodu
jsou vylozeny pouzité MD metody; na mtj vkus prili§ struc¢né, resp. jsou pouze zopakovany
nejjednodussi principy MD a stavby silovych poli, coz je standardni ucebnicovy material,
zatimco mnoho specidlnéjsich postupti pouzitych v praci neni ani zminéno (pressure ten-
sor a povrchové napéti, polarizovatelnost). Néasleduje opét struény tivod do problematiky
naboje povrchu vody a dalsich studovanych systému a stru¢ny prehled vysledki.

K diskusi mam nésledujici dotazy:

e V praci ani ¢lancich neni uvedeno mnoho parametrt simulaci a detaily metod. Dok-
torand v této nemistné strucnosti neni zadnou vyjimkou, naopak v posledni dobé
se v simulacnich studiich kromé jména simulac¢niho baliku ¢lovék nic nedozvi. Pri-
tom molekuldrni dynamika je plna rtiznych aproximaci az zaludnosti, které ovliviiuji
presnost vysledkt. Kokrétné:

1. Jaké jsou typické korelacni ¢asy pouzitého Berensenova termostatu? Nepatiim
sice mezi skalni zastance Nosé-Hooverova termostatu (jako néktefi recenzenti
v PCCP nebo MolPhys) a sdm ho pouzivam, avsak prili§ kratka relaxacni doba
miize vést k poruseni ekviparti¢niho principu (rizné mnozstvi energie v rotac-
nich a ostatnich stupnich volnosti); podobné se projevuje piilis dlouhy inte-
grac¢ni krok. Sledoval jste néjak splnéni ekviparti¢niho principu?

2. Podobny dotaz pro Berensentiv barostat. Zde nespravny pomeér obou korelac-
nich ¢asti muze vést k mechanické nestabilité systému. Bylo preskalovani sys-
podstatné u simulaci proteinia [PMAS 103 15440, (2006)]; typ barostatu zde
neni vitbec zminén, je vSak zminéna dynamika s vazbami pomoci algoritmu
SHAKE. Preskalovani celé konfigurace (vzhledem k atomtim) barostatem vede
k poruseni délek vazeb, které sice SHAKE vyrovna, ale za cenu zmény tvaru
molekuly, je proto nutné mit velmi dlouhou ¢asovou konstantu barostatu (vel-
kou hmotnost ,virtudlniho pistu“). Setkal jsem se proto s pracemi, kde pro
podobné systémy byl pouzit skutecny pist, nikoliv preskalovani. Mizete uvést
detaily implementace barostatu?

3. Jak byla implementovana polarizovatelnost? Jak byly integrovany pohybové
rovnice? Opét plati, ze nékteré metody jsou dosti nepresné.

4. Jak byl implementovan pressure tensor? Na trovni tézisté ¢i atomu? Pomoci
virtualni zmény objemu a tvaru simulac¢ni burky?

5. Sledoval jste néjak presnost Ewaldovy sumace? Napt. stopa pressure tensoru
pro elektrostatické sily (pocitané v pracich pomoci Ewaldovy sumace s aplikaci
FFT v k-prostoru, v ¢emz je ukryta spousta aproximaci) se ma rovnat podle



viridlového teorému elektrostatické energii. Toto je pomérné silny test presnosti
vypoctl a pokud se pressure tensor stejné pocita, je jiz zadarmo.

e K ¢lanku PCCP 9, 4736 (2007):

V ¢lanku se studuje m.j. disociace vody. Zatimco existence hydronia a hydroxylu
blizko sebe vede rychle k anihilaci, opa¢ny proces nebyl pro velkou aktivacni energii
pozorovan. Patrné se tedy ve vodé vyskytuji po né€jakou dobu pary hydronium-—
—hydroxyl blizko sebe; jsou-li blizko sebe, je aktivita obou slozek mensi nez u volnych
iontt, tj. nepiisobi tolik v procesech Fizenych aktivitou iontt (stanoveni pH), mohou
viak piesto ptisobit svym nabojem. Koncentrace iontti ve vodé je tedy vétsi nez 107
M. Mize mit toto néjaky vliv na sporny naboj povrchu vody?

Difuzivita vody uvedena v ¢lanku pro 298 K je Spatné, viz ref. 50. Odkazované ref.
51 nema nic spole¢ného s difuzivitou vody.

e Nepracuji aktivné v oblasti kvantové chemie, nicméné jsem zil v domnéni, ze kvantové
metody se deli na dvé skupiny: ab initio, nazyvané tak proto, ze jedinym vstupem
jsou zakladni konstanty a atomova ¢isla, a DF'T, které vyuzivaji funkcional hustoty
obsahujici jisté parametry nastavené, lidové feceno ,tak, aby to chodilo“. V praci
(v nékolik ¢lancich) se vSak mluvi o ab initio DFT. Prosim o upfesnéni.

e Pokusy o klasicky model vody s disociaci byly ¢inény, kdysi byly nazyvany ,central
force models®“. Z novéjsich by se mohl hodit model A fully polarizable and dissociable

potential for water by E. Lussetti, G. Pastore, and E. Smargiassi: Chemical Physics
Letters 381 (2003) 287-291.

Na zavér bych poznamenal, Ze v zdjmu ochrany nasich lest i patefe postarsich recenzenti
bych doporucoval takto rozsadhlou praci tisknout oboustranné.

Praci jsem prostudoval a doporucugi ji k obhajobé.
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