Oponentsky posudek disertacni prace
Theory and application of optical spectroscopic methods for structural moleculat studies

Vypracované RNDr. Janou Hudecovou

Doktorska disertaéni prace predlozend Janou Hudecovou popisuje pouziti kombinace spektroskopickych
metod, predevsim chirooptickych. Pojednany jsou zejména tyto metody Ramanskd opticka aktivita (ROA),
vibracni cirkularni dichroismus (VCD) a kruhové polarizovana fluorescence (CPL). Zasadni ¢ast prace pak
predstavuji kvantové chemické vypocty, které slouzi k modelovani spekter, ziskani strukturnich informaci
a k pochopeni jevll (napf. vlivu rozpoustédel) pozorovanych v nékolika, jednodussich modelovych i
relativné komplikovanych organickych materidlech.

Prace je postavena na Ctyfech publikacich v renomovanych impaktovanych ¢asopisech, kde je J. Hudecova
tfikrat prvni a jednou druhou autorkou. Clanky jsou doprovazeny doplfikovymi informacemi ,Supporting
information”, které jsou zde také pfiloZzeny.

Vyzdvihnul bych zejména druhy ¢lanek, publikovany v Journal of Chemical Theory and Computation, ktery
je velmi rozsahly - obsahuje velké mnozZstvi experimentalnich dat (ROA, VCD, IR) a vypoctl — jsou zde mimo
jiné naro¢né anharmonické vypocty pomoci metody , limited vibrational configuration method” (LVCI).
Vyvinuta implementace LVCI umoZiuje rychlou diagonalizaci velmi velkych vibra¢nich matic (kolem
miliénu stavid) a konzistentni vypocet spekter v dvojité anharmonické aproximaci.

Velmi zajimavy je také posledni ¢lanek popisujici interakci peptid s komplexy obsahujicimi europium. Jako
vétsina lanthanoidl ma i Eu velmi Uzké luminiscencni ¢ary. PFi vhodné excitacni vinové délce je Ize
pozorovat v rozsahu Ramanského spektra jako ,faleSné” Ramanské pdsy a pouzit ROA aparaturu také
k detekci CPL. Slozitost lanthanidovych komplex( zatim neumoziuje presny teoreticky popis. Pfesto se
podafilo prokazat citlivost CPL na interakci Eu komplexu s peptidy a jejich pfipadné pouZiti ke studiu
sekundarni a tercialni struktury peptidd a proteind.

Kromé zminénych publikaci prace obsahuje velmi rozsahly dvodni text (90 stran a 300 referenci), ktery
podrobné popisuje principy chirooptické spektroskopie, pouZité experimentdlni a hlavné vypoctové
metody. Peclivé jsou komentovany také dosazené vysledky z pfiloZzenych ctyr publikaci.

Po technické strance nelze praci témér nic vytknout, je napsdna dobrou anglic¢tinou, ctivé a bez preklepl
a chyb.

Pro diskusi béhem obhajoby navrhuji nasledujici otazky:

e Zasadni otazkou ohledné experimentl ROA je urcité stabilita zkoumanych vzork(l. V praci neni
nijak zvlast pojednana, ale na nékolika mistech na ni narazime. Tfeba na str. 153 se uvadi, Ze vykon
laseru (DPSS laser 532 nm, neni uvedeno, zda kontinudlni nebo pulsni) je v misté vzorku 30-60 meV
(o tvaru a velikosti stopy se nikde nemluvi) a ,higher powers would cause faster degradation of
the sample”. Z toho plyne, Ze i pfi pouZitém vykonu zfejmé nastava degradace, pouze ,slower”.
Evidentné je tfeba se pohybovat s vykonem ,,na hrané”, aby byl experiment proveditelny. | tak trva
znacnou dobu: nékolik hodin se na zacatku vzorek excituje pro vybéleni fluorescence, vlastni
akvizice ROA trva 20 hodin a opakuje se 2 — 3x. U jinych experiment( zahrnutych v disertaci je to



podobné. Mlizete prosim diskutovat tento experimentdlni problém? Jak se stanovuji optimalni
podminky experimentu?

Druhd otdzka se tyka porovnani vypocitanych a experimentalnich spekter ROA. Obecné Ize Fici, ze
shoda je ¢asto velmi dobr3a, ale ndpadnd je vétsi Sitka spektralnich struktur v experimentalnich
spektrech oproti teoretickym (napf. spektra laktamidu ve vodé obr. 5.1 na str. 62). Typické
experimentalni $itky pasl jsou podstatné vétsi nez uvadéné rozliseni (obvykle kolem 7 cm?, viz str.
57 a 58). V pfipadé simulovanych spekter je ziejmé Sirka dana predevsim prdmérovanim riznych
konformaci studovanych molekul v rozpoustédle (nebo se pletu?). Kde je tedy zdroj tohoto
nesouladu? Neobsahuje experiment néjaky dalsi zdroj rozsireni past? MuzZe to byt projev zahtrivani

¢i degradace vzorku?

Posledni dotaz je spiSe vyzvou k odhadu dalSiho vyvoje. KdyzZ se podivdme na komplexnost vypoctu
ROA nebo VCD (a koneckoncl i experimentu), viz schéma na str. 30, vidime, Ze postup obsahuje
mnohé volby, aproximace, rlizné cesty k dosazeni dobré shody s experimentem v rozumném case,
které se méni ad hoc podle zkoumaného systému. Je Sance, Ze by se ROA a VCD staly Siroce
vyuzivanymi charakterizacnimi metodami? To by znamenalo, Ze by musely aparatury zahrnovat
uzivatelsky privétivé zplsoby vyhodnoceni namérenych spekter. MizZe vyvoj dospét k takovému
stavu nebo spise tyto metody zUstanou vysadou specializovanych laboratofi?

Celkové mohu konstatovat, ze predlozena prdce, dle mého nazoru, spliiuje pozadavky kladené na
doktorské disertacni prace. Autorka (dle popisu na str. 114 a 115) provadéla predevsim vypocty a simulace
spekter, interpretaci experimentd a pfipravu ¢lankd. Zminéno je jesté pét dalSich ¢lank( nezahrnutych do
disertace. Také vyborné provedeni vlastni diserta¢ni prace prokazuje schopnost autorky vést védecky
vyzkum a kvalitné prezentovat jeho vysledky.

PredloZenou disertacni préci Jany Hudecové proto jednoznacné doporucuji k obhajobé.
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