Valasz Viskolcz Béla opponensi véleményére

Ko6szonom Viskolez Béla professzornak értekezésem birdlatéat és elismerd szavait.
A professzor ur altal felvetett kérdésekre az alabbiakban valaszolok.

1.

Egy elméleti modell teljesitménye a modszer hibajanak és a szamitasokhoz
sziikséges szamitéasi kapacitasnak az aranyéaval jellemezhets. Minél kisebb a
hiba és minél gyorsabb a szamolés, illetve minél kisebb a memoria- és me-
revlemezigénye, annal jobb a teljesitménye. A modszer hibajat mérhetjilk a
full CI-hez képest, de pl. perturbativ kozelits CC vagy lokélis CC modszerek
esetén célszerd a megfelels kanonikus (kozelités nélkiili) CC modellhez képest
megadni.

. Az értekezésben bemutatott modszerekkel (illetve a dolgozat benytjtésa ota

eltelt idében tovabbfejlesztett valtozatukkal) 40-50 atomos molekulakra sza-
mithato a teljes energia elektronikus része belathato idén beliil (néhany nap)
kémiai vagy azt meghalad6 pontossaggal. A problémét jelenleg a teljes energia
rezgési jaruléka jelenti. Ennek pontos szamitasa hagyoményos rezgési pertur-
bécidszamitas segitségével kb. egy évnyi gépidét igényel egy benzol méreti
molekula esetén. Az utobbi években kifejlesztett rezgési konfiguracios koleson-
hatas modszerekkel azonban joval gyorsabban végezhetsk frekvenciaszamita-
sok, és akar 20-25 atomos molekulédkra is megkaphatjuk a rezgési jarulékot a
kivant pontossaggal. Ezért pillanatnyilag legfeljebb ilyen méretd molekulakra
szamithatjuk a teljes energiat kémiai vagy annal nagyobb pontossaggal.

. Az SSMRCC modszerek nem variaciosak és emellett az altaluk szolgaltatott

energiat kismértékben az iteracios eljaras soran alkalmazott regularizacié is be-
folyasolhatja (lasd 2.3.2. fejezet). Ezért a tapasztalt viselkedés nem meglepd,
bar nemkivanatos. Oka vélhetSen az alkalmazott regularizacio.

. Az értekezés 3. hivatkozasaban vizsgalt ammonia molekuléra, cc-pVDZ bazis-

ban nem érvényesiil ez az altalanos elv.

. A HEAT adatbazisban tobb atom, illetve nagyon kicsi molekula van. Ezekre a

szamitasok nagyon gyorsak és nehezen 0sszehasonlithatok. Ezért a szamitésok
gépideje a teljes adatbazisra félrevezets lenne. Ehelyett az adatbézis legna-
gyobb molekulajira, a hidrogén-peroxid molekulara adjuk meg a gépiddket
az 1. tablazatban. Altalanossagban elmondhato, hogy a nem iterativ koze-
lit6 modszerek egy nagysagrenddel gyorsabbak, mint az eredeti modszer; az
iterativ kozelitd modszereknél a gyorsulas sokkal mérsékeltebb, a CCSDTQ-3
kozelités esetében pedig — az 5. hivatkozasban részletezett okokbol — lassulast
tapasztalunk. Megjegyezziik, hogy a HyOy molekula még mindig relative ki-
csi. Nagyobb molekulédkra — a modszerek skaldzodasa miatt — sokkal nagyobb
gyorsulas varhato.

. A lokdlis CC modszerek hibaja a szamitast befolyasolé paraméterek értéke

alapjan becsiilhetd. A dolgozatban bemutatott modszer esetén egy ilyen pa-
raméter van (), amely a természetes palyak betoltési szaméara ad meg egy
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1. tablazat. Szamitasidsk (percben) a HoOo molekulara cc-pVDZ béazisban egy Intel
Xeon E3110 3.00GHz processzoron

10.

11.

Modszer Szamitasidé
CCSDT(Q) 8.9
CCSDT(Q)a 20.6
CCSDTQ-1a 78.5
CCSDTQ-1b 119.5
CC4 128.6
CCSDTQ-3 347.2
CCSDTQ 211.2

kiiszobértéket. A paraméter kiilonbozd értékéhez tartozo hibat tesztszamita-
sokkal hatéarozhatjuk meg. Ezek eredményei a dolgozat 6. fejezetében, illetve
a 10. hivatkozasban megtalédlhatok. Ezek alapjan moédszer hibaja becsiilhetd.

. Elvileg lehetséges a lokalis CC modszerek pontossagat kisérleti adatokhoz

meérni, de ekkor figyelembe kell venniink tovabbi jarulékokat (magmozgas ener-
gidja, relativisztikus hatésok, stb.). Mi a kanonikus CC modszerekkel valo
osszehasonlitast preferaljuk, mert ekkor kizardlag a lokalis kozelités altal be-
vitt hibat teszteljiik. Maésrészrél a kanonikus CC modszerek pontossiga a
kisérleti értékekhez képest jol ismert, és igy a lokalis modszerek teljesitménye
is megjosolhato.

. Ilyen adatbazis felépitésének elvi akadalya nincs. Jelenleg egy 52 reakciobol

allo adatbazisra teszteljiik modszereinket [T. B. Adler and H.-J. Werner, J.
Chem. Phys. 135, 144117 (2011)]. A varakozasoknak megfelelGen tesztszé-
molasaink alapjan az ¢ paraméter értékeivel a reakcidenergidk atlagos, illetve
maximaélis hibdja konzisztensen valtozik. A kiilénbo6z6 tipusa kotésekre var-
hato pontossagot eddig még nem vizsgéaltuk elkiilonitve.

. A kidolgozott lokalis CC modszereket nem teszteltiik folyadékfazisban, és erre

az irodalombol sem tudok példat felhozni. A lokalis CC modszerek analitikus
gradiens hidnyaban jelenleg nem is alkalmazhatok implicit oldészermodellek-
kel. A lokalis CC moédszerek explicit oldoszermodellekkel vald kombinalédsanak
elvi akadalya nincs, de eddig nem torténtek ilyen probalkozasok.

A kifejlesztett programok parhuzamositasat mind OpenMP, mind MPI (Mes-
sage Passing Interface) technologidk segitségével elvégeztiik. A kidolgozott
perturbativ modszerek nagyon jol parhuzamosithatok, ezek paralelizaciés ha-
tasfoka kozel 100%. A kanonikus SR CC és MRCC energia-, illetve derivalt-
szamitasok parhuzamositasi hatésfoka szintén kielégité OpenMP technikaval,
MPI-vel viszont gyenge, mert a processzorok kozott nagymértékd adatforga-
lom sziikséges.

Eddig nem torténtek kisérletek a kidolgozott algoritmusok grafikus kartyéara
valo adaptalasara. A grafikus kartyak varhatéan olyan algoritmusok esetében
alkalmazhatok hatékonyan, amelyek esetében feltehets, hogy a gyorsmemoria



(cache) és a memoria kozotti kommunikacié nem jelentés. Ez az altalunk
javasolt algoritmusok esetén nem all fenn, igy a grafikus kartyak hasznalata
vélhetGen nem eredményezne jelentGs gyorsulést.

12. A magasrendd CC energiak és derivaltjaik szamitasanal a klaszteramplitidok,
illetve a A egytitthatok irasa és olvasésa a legidSigényesebb 1/O miivelet. Ezen
miveletek szamanak a csokkentésére nem latok lehetéséget. A kanonikus és
lokélis CCSD és CCSD(T), illetve a kiilonb6z6 MRCCSD modellek esetében
az integralok irasa és olvasasa a legdragabb 1/O miivelet. Ez stirtségillesz-
tési” (density fitting) technikdkkal mérsékelhetd, amit ez el6bbi modszerekre
id6kozben sikerrel megtettiink.
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