Opponensi vélemény

Kallay Mihaly: " Automatizalt modszerek a kvantumkémiaban™ c. doktori értek ezésérol

A kvantumkémia moédszerei az utdbbi mintegy két évtizedben annyirakiforrottak, hogy még
az ,elméleti” kémikusok munkéja is leggy akrabban inkdbb csak alkalmazés - ,, szamitdgépes
kémid' -, snemasz0 eredeti értelmében vett elméleti kutatas. Ezzel szemben, Kallay Mihaly
munk§avégre igazi, Uj elméleti kutatas, modszerfejlesztés. Mikdzben mar azt gondolhattuk,
hogy alétezo médszereket tovabbfejleszteni alig-alig lehet, eredményei - talzas nélkil dlithatd
- forradalmasitottak éppen a legmagasabb szintet képviselo, tehét legpontosabb modszerek, a
coupled cluster (CC) mddszercsoport hasznalhatdsagat.

A Szerzo mér a bevezeto mondatokban vildgosan megfogalmazza a CC-médszerek
fejlesztésének feladatait. Az elmélet ugyan mar a gyakorlatban is egyre inkabb terjed,
széleskOru alkalmazasat két alapveto akadaly mégis neheziti: a magasabb kozelitések szintjén a
formalizmus annyira bonylultta valik, hogy implementalasa (a konkrét algoritmus elk észitése)
hagyoméanyos mddszerekkel szinte lehetetlen. Masrészt, a feladat méretével a szamitdgép-ido,
illetve a tarolokapacitési sziikséglet igen gyorsan no, mind az elektronok szama, mind a
bazisfliggvények szamanak magas hatvanyai szerint. Kéllay munkassaga mindkét témara
kiterjed, mindkettoben nemzetkdzileg is kiemelkedo eredményekkel.

Az értekezeés terjedelme mintegy 130 oldal, melyet 30 oldalnyi, 550(!) hivatkozast
tartalmazo irodalomjegyzék egészit ki. Ez utdbbi is kilon érték, a modern kvantumkémia
legf ontosabb részter Uletének, az elektronk orrelacios modszereknek szinte monografikus
attekintését adja.

Eredményeit hét fejezetben targyalja. E témak a CC- elmélet ésrokon mddszereinek
gyakorlatilag minden fontos teriiletét tfogjak. A dolgozat tiz publikéacion alapul, melyek nek
mindegyike a fizikai kémia talén legrangosabb folydirataban, a Journal of Chemical
Physics- ben jelentek meg. Megjegyzem: az anyag szinvonalara jellemzo, hogy Kallay eddig
legtobbet idézett cikke (JCP, 2001) nem is szerepel ezek kozott.

A formul&k- levezetések részleteinek kvetése messze meghaladja koncentral 6-
képesstgemet, de ezeket a szakirodalom (s a szdmitési eredmények) szerencsére mar mind
validalték. Ezért a kbvetkezokben csak arra torekszem, hogy az eredmények jelentosegét,

haszndlhatosagat szubjektiv véleményként, recenzidszeruen értékeljem.



Az elso fejezet ismerteti a Szerzo &ltal kidolgozott modszer alapjait. Ha jol értem, az

“automatizalt programozasi technika” lényege a kdvetkezo: a diagram-technikak, ahogy azt

eredetileg Feynman javasolta, arra szolgélnak, hogy az adott elmélet egyenleteiben, képleteiben
fellépo, sok-indexu tagok kdzott egy “rajzbeli vazlattal”, tehd manudlis technikéval
eligazodjunk; ez ugyan nagy segitség, de minden egyes probléméra mindig Ujbdl elkészitendo
- majd e vazlat alapjan johet a szamitdgép-programozas. Kéllay ¢ériési felismerése az, hogy a
diagramokat tulajdonképp digitalisan is lehet jellemezni, s ezaltal a szamitdgépben “ leképezni” .
A sémaalapjaa string, mint a spinpalya-indexek rendezett sorozata. Ezen string- alapu
technikaval végulis egy olyan modszerhez jut, mellyel a CC- egyenletek automatikusan - és

tetszoleges gerjesztesigl - felépithetok. Az eredmény jelentosége Oriési: lehetové valt a

legmagasabb szintu kvantumkémiai médszerek - elvileg - tetszolegesfinomitédsa, vagyisa
pontossag - elvileg - tetszoleges javitasa.
A mésodik fejezet az eddigiek altalanositasat térgyalja arra az esetre, amikor egy

determinéans nem kielégito nulladrendu kdzelités, hanem eleve tobb referencia-determinans

sziikséges a rendszer |eirdsdhoz (multireferencia-coupled-cluster, MRCC). A téma
bonyolultsagat mutatja, hogy maig sem létezik igazan megnyugtatdé MRCC- médszer. Kéllay
eloszodr isimplementélja automatizalt médszerét a Mukher jee- féle state specific

MRCC- modellre. Majd, miutan tesztszamitasok azt mutatjak, hogy nagyobb aktiv terek
esetében az SSMRCC- modszer teljesitménye nem kielégito, az automatizalason tul, magara az
elméletre is modositast javasol (Mukherjee- vel egyiittmuk ddve). Még egy variansként, a
maodszereket kiterjeszti lokalizalt palyakkal dolgoz6 M CSCF- referenciarais.

A harmadik fejezet az analitikus energiaderivaltakkal foglalkozik. | smeretes e terlet

magyar vonatkozasa, miszerint Pulay Péter az elso, még a legegy szerubb, Hartree-Fock (tehat
elektronkorrel&cidt nem tartalmazo) hullamfiiggvényre megalkotott “ gradiens modszer” -rel lett
vil&ghiru a hetvenes évek elején. Persze, ma mar minden kvantumkémiai program részét
képezik az analitikus derivaltak, legalabb elso- , de inkdbb masodik vagy még magasabb
rendben is, és az elektronkorreléciét kilbnbdzo szinten kezelo hulldmf liggvényekre is
kidolgozva. Az elso derivéltak a molekulageometriak meghatérozésat teszik lehetové, a
magasabb derivéltak egyrészt a molekularezgések, de ezen tilmenoen példaul az

NMR- eltolédasok szamitasahoz nélk tilozhetetlenek. Kéllay most az automatizélasi technikajét
alkalmazva (részben a Gauss-Stanton-Szalay hérmassal egyiittmukddve) tetszolegesen magas
gerjesztesk figyelembevételéreis alkalmas CC- (ésegyben Cl)- derivaltprogramot készitett,



egészen a harmadik derivéltakig bezardan. A program egyben MRCC- vagy MRCI- médszert
iskezelni tud. Ezzel kdnnyebbé, hatékonyabba valt az imént emlitett tulajdonsdgok szamitésa
magas korrelacios szinten.

A kvantumkémia szaméra kilon kihivas az elektrongerjesztett &llapotok meghatarozasa,

amivel anegyedik fejezet foglalkozik. Bar e terlileten rengeteg fejlesztésfolyik, Kallay itt is
fontos |épéseket tett: programja, 6sszekapcsolvaaz ACES2 (késobb CFOUR), ill. a Columbus
csomaggal, elvben tetszolegesen magasan gerjesztett determinansokat figyelembe véve képes
gerjesztési energidkat, ill. az UV- spektrumbeli intenzitdsokat meghataroz6 ameneti
momentumokat szdmolni a L inear Response (L R)- elmélet keretében, multireferencian alapulé
CC és ClI hullamflggveényre is. A bemutatott példaban egészen 6-szoros determinans-
gerjesztésig végzett szamitast.

A CC- mddszereken bellil egy altalanos térekves, hogy a magasabb rendu hozzajarulasokat

perturbativ médszerek kel kdzelitsék, ez az 6todik fejezet térgya. Megvizsgélta a népszerubb

perturbativ modszerek altalanositdsanak lehetoségeit, s ennek eredményeképp megad egy olyan
eljarast, mellyel tetszoleges CC-energidkhoz levezethetok a perturbécios korrekciok.
Kihasznalva itt is az automatizécids technikét, tobb Uj metodikéra tett javaslatot. Kiemeli és
szémitasi tesztekkel igazolja, hogy kilondsfigyelmet érdemel a négyszeres gerjesztések
perturbativ kdzelitése.

A perturbacids modszereken til, a CC-elmélet skaldzddasi probléméajanak altalanos

kérdéseivel foglalkozik a 6. fejezet. Az elektronkorrelécio kezelésenek egyszerusitésében jol
ismert két kulcstényezo atermészetes paly&k (natural orbitals, NO) fogalménak felhasznalasa,
illetve a korrelécio lokalizacios kozelitése lokalizalt palyak (localized orbitals, L O) alapjan.
Kéllay a CIM (cluster in molecule)- ésaPNO (pair natural orbitals)- modszer gondolatainak
felhasznalasaval javasol egy CC- mddszert, melyet LNO- CIM -nek nevez. Tesztszamitdsok
bemutatasa utan, altalanos megéllapitasként azt emeli ki, hogy a CIM- modell lehetové teszi egy
molekula kiilénbdzo részeinek kiildnbdzo szintu kezelését. Ezt a gondolatot persze j6l ismerjiuk
a kvantumkémia kisebb pontossagi médszereibol, akar a QM/MM-bol. Ugy gondolom, jelen
esetben azonban nehéz lenne a tesztel és, mert nagyobb molek uldkralehetetlen a megfelelo teljes
(egységesen magasabb szintu) szamitas elvégzése.

Végul, minthaaz eddig bemutatottak még nem lennének elegendoek, egy rovid 7. fejezetben
arelativisztikus-korrelaciés modszerekre tér ki. A beprogramozott kéd alapjan tesztekben
vizsgalja a kulénbdzo rendu elektronkorrelacios tagok érzékeny stgét a relativisztikus

hatasokra. Impondl6 egy, a dolgozatban csak megemlitett eredménye: az egyik legpontosabb



atoméra alapjaul szolgald Al*- ion két elektrondllapotanak polarizalhatdsagat a kisérletit(!)
tobbszor 6sen meghaladd pontossggal szamitotték Ki.

Mindegyik fejezetben talalunk alkalmazasokot. Végigvonul ezekben a H,O-molekula és az

NH2-gyok példéja. Ez hasznos, igy egy segesen tudjuk megitélni a kiilénb6zo modszerekkel,
klénbozo tulajdonsagokra elért pontossagot (geometria, dipdlusmomentum, rezgési
frekvencidk, NM R-arnyékolasi tényezok, elektrongerjesztési energiak). A perturbativ
maodszerekkel mar valamivel nagyobb rendszerek is elérhetoek, igy volt lehetségesa
HEAT-adatbazis 29 molekulgjéra végzett, imponél 6 energiaszamitas- sorozat, amely mér
statisztika készitését tette lehetové. A |, lokalis” CC-modszerek skaldzodasat az alk anok
sorozatan vizsgalta, egészen 20-as szénatomszamig, és CCSDT(Q) szintig, ami
szémitastechnikailag is a csticsteljesitmények kdzé szamithatd. Ezzel kapcsolatban
megjegyzem, hogy sajnos a dolgozatba mar nem kertilt be, de van egy igazi, tarszszer zokkel
elért cslcsteljesitmény is, a benzol képzodéshojének elméleti meghatérozasa. Ebben a rezgési

frekvenciak CCSD(T) szinten ésquadruple-zeta bézissal végzett szdmitasa - mindenféle

technikai fogasokkal is- egy teljes év gépidot igényelt.

A fentiek utdn nem lehet meglepo, hogy igazan kritizalhaté momentumot nem talaltam az

értekezésben, s a kdvetkezo néhany megjegyzés akar ,, szorszalhasogatésnak” is tekintheto.

1. Amikor akildnbdzo elektronkorrelacids szinteken végzett szamitasok konvergenciajét
vizsgdlja (Id. kilonosen a 2-5. fejezetet), a referencia természetesen afull Cl (FCl). FCI persze
nem kdnnyen érheto el technikailag, ezért értheto, hogy a cc-pVDZ bazison nemigen tud
tullépni. Mégis, érdekeslett volnalatni - valamilyen egész kis modellrendszeren, pl. néhany H-
éslivagy Be-atom egyuttese - , hogy a bazistdl mennyire fiigg a korrelaciés médszereken
megfigyelt trend.

2. A 6.fejezetben, a lokalizalassal kapcsolatban megemliti, hogy ,, jelenleg erre a Boys-féle
lokaliz&cios eljarést alkalmazzuk” . Magam azt tudom ezzel kapcsolatban, hogy pl. Pulay
Pipek-lokalizaciot hasznél a rutin, kanonikus MP2-szamitas elokészitéseképp, hatékonysagra
hivatkozva. Vajon lehet-e a jelen dsszefliggésben jelentosege a lokalizaciés modszer

megvalasztdsinak?



3. Végul harom apré formai hianyossag:

3a. Azon altalanosabban haszndlt jeldléseket, melyeket nem definidlt, a kvantumkémikusok jol
ismerik, de, elegans” lett volna az dsszes jeldlést egy kiilon oldalon felsorolva definidlni.

3b. Abrékon, tablazatok ban tébb helyen nem specifikélta a hasznélt bazist. Ez a szévegben
ugyan mindig megtalélhatd, de praktikus az olvasd szaméra, ha egy téblazat vagy abra
Onmagéban is teljes.

3c. Tobb grafikonon abrézol energia-kildnbsegeket areferencia FCl-értékhez képest. Valdban
arelativ értékekben van a fontosinformécio, de a teljesség (és reprodukélhat6sag) kedveért meg

kellene adni a FCI abszolut értékét is.

A dolgozat szerkesztése, kiallitasa példas; killon 6rom a kifogastalan magyar nyelv! Egyetlen
“vesszoparipamként” emlitem az egybeiras-kiloniras kérdését, mert ez manapsag
nyelvészeinkre varo, megoldatlan feladat a szaknyelvben. Az angol szakirodalom simén képez
harom, akar négy névszobodl dsszetételt - mert ezeket egyszeruen egymés mellé teszi,
kotojelezés nélkil. Az utébbi a magyarban sokszor kotelezo lenne, de nehézkes. Mindenesetre,
az értekezésben a modszerek nevei, példaul CC- mddszer, Cl - mddszer stb. szerintem kotojellel

frandok.

Kallay alig tébb mint egy évtizedes munkéssaga olyan kiemelkedo eredményeket
hozott, hogy néhany év alatt, mar egészen fiatalon a modern kvantumkémia vezeto alakjai kdozé

keriilt. Ertek ezését ehhez illo szinvonalon irtameg. A muvet éstéziseit elf ogadom, sjavasom a

nyilvanos vita kituzését ésaz,, MTA doktora” cim odaitélését.

Budapest, 2013. prilis 18. Fogaras Géza
professor emeritus
a kémiai tudoményok doktora
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