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Kallay Mihaly ,,Automatizalt modszerek a kvantumkémiaban” cimii MTA doktori
értekezésérol.

Kallay Mihaly ,,Automatizalt médszerek a kvantumkémiaban” cimii az MTA doktora
cim elnyerésére benyujtott 132 oldalas (+ irodalomjegyzék) értekezése 7 fejezetbdl valamint
egy rovid - a fejezetenként egy tézispontot tartalmazo - fliggelékbdl all, és a szerzd
kvantumkémiai moddszerek fejlesztésével foglalkozé munkdira épiil. A kvantumkémia
alkalmazasa napjainkban a kémiai kutatasok rutinszertien hasznalt eszkozévé valt (ennek
minden eldnyével és hatranyaval), ami a szamitégépek fejlddése mellett a modszerek
fejlesztésével foglalkoz6 kutatok munkajanak készonhetd. Kallay Mihaly a modszerfejlesztés
nemzetkdzi szinten is kiemelkedéen eredményes személyisége, amit a Nemzetkozi
Kvantumkémiai Akadémia (IAQMS) dija, vagy az elnyert ERC Starting Grant is igazol, és
eloljaréban kijelentem, hogy ezt a jelen dolgozat is messzemenden aldtamasztja. A jelen
dolgozatban leirt modszerfejlesztések célja kvantumkémiai modszerek teljesitoképességének
a novelése, olyan megoldasok keresése, melyek nagypontossagu eredményeket szolgaltatnak,
lehetdleg a szamitdgép-igény minimalis felhasznalasa mellett.

A jelolt altal a dolgozatban leirt fejlesztések a kvantumkémiai modszerek
képességeinek a hatarait toljak ki. Noha, mint maga a jelolt is allitja, ez nem jelenti — nem
jelentheti — azt, hogy az altala kidolgozott mdédszerek a rutin szamitasok eszk6zévé valhatnak
a gyakorld kémikusok szdmadra, a szadmitdsi pontossag novelése még ha ma csak kis
rendszerekre szolgaltat eredményeket tobb szempontbdl is nagy jelentdséggel bir. Egyrészt
folyamatosan bizonyitja az elméleti modszerek alkalmazhatdsagat, s a teriilet valamint a
szamitastechnika fejlédésével elobb-utobb mdd nyilhat valamelyest nagyobb rendszerek
szdmitasara, masrészt dsszehasonlitasi ,,benchmark™ adatokkal szolgalhat a kevésbé pontos

szamitasok szamadra, lehetdséget teremtve a szamitasi modszerek hierarchidjabol kdvetkezéen



valamely szamitdsi modszer altal szolgéltatott eredmény josdganak becslésére (ezt az elvet a
jelolt is hasznalja a dolgozatban).

Kallay Mihaly munkainak az alapja az az automatikus programozasi technika, melyet
maga dolgozott ki bonyolult egyenletek (ilyenek a magasan korrelalt ab initio médszerek, s
kozottiik a dolgozatban altalaban szerepldé nagy pontossagu coupled-cluster — roviden: CC -
moddszer) levezetésére, s a modszerek implementalasara.

A fenti technikat felhasznalva t6bb multireferencia CC mddszert is implementalt, €s
vizsgalta ezek teljesitOképességét néhany kémiai rendszerre. Felhasznalva vizsgélatatinak
eredményeit az egyik modszer (SSMRCC) modositasara is javaslatott tett, s ezen valtoztatas a
moddszer hibainak csokkenését hozta maga utan néhany tesztszamitas bizonysaga szerint.

Kidolgozta az energia analitikus derivaltjainak (koztilk a legfontosabb elsd illetve
masodik derivaltaknak) meghatdrozasara sz6l6 implementaciot a CC illetve a konfiguracios
kolcsonhatas (CI) modszerekre, s az alapallapoton tul a gerjesztett allapotok legfontosabb
jellemzodire (gerjesztési energia, atmeneti momentum, elsd derivaltak) is hasznalhaté6 modszert
adott.

Tobb technikdt is hasznalt a szamitdsi igény szamottevd csokkentésére, igy
perturbacios eljarasokat, melyek a CC elméletben szerepld egyes gerjesztések kozelitését
szolgaljak, illetve a lokalis CC kozelitést, mely természetes palyakat felhasznalva a ,klaszter
a molekulaban™ elvre épiil. Mindezek a moddszerek — mint azt termokémiai adatbazisok
adataival valo 0sszevetésben megmutatja — megfeleléen pontos eredményeket szolgaltatnak, s
segitségiikkel lehetdvé valik a kordbbiaknal nagyobb rendszerek pontos szamitasa is.

A relativisztikus korrelacios moddszerek implementéaldsaval a periddusos rendszer
nehezebb elemeit tartalmazo rendszerek pontosabb leirdsaban is jelentds eredményt ért el.

Osszességében megallapithatd, hogy a jeldlt a kvantumkémia szdmara legfontosabb

teriileteken végzett uttoré munkat, kidolgozva nagypontossdgii modszereket, ezekkel



molekularis tulajdonsagok szamitasat alap és gerjesztett allapotban, tovabba nehéz atomokra
is felhasznalhatéan. Mindezeken tal kidolgozott olyan kozelitd -eljarasokat, melyek
pontossaga Osszemérhetd a korabbi modszerekével, dm szamitogépigényiik jelentésen
csokkent, lehetdvé téve ezaltal a vizsgdlt rendszerek méretének novelését. Mindezen
eredmények egy széles spektrumban szamottevo eldrelépést jelentenek, €s mintegy egységes
egészt alkotnak. Ugy gondolom, hogy amennyiben ez a dolgozat tézisszeriien lett volna
megirva, akkor is megmutatta volna az MTA doktora cimre palydzo6tol elvarhatd kvalitast:
egy Uj tudomanyteriilet feltaré 6sszefogott kutatasokrol sz616 beszamolot.

A dolgozatot — mely gondosan van Osszeéllitva, és jo stilusban irodott — valamint a
benne megfogalmazott eredményeket ismételten nagyra értékelve a kovetkezd felvetéseim
vannak:

A dolgozatban eredményeit sok esetben akkor is a FCI eredményekhez hasonlitja,
amennyiben kisérleti adatokkal (kotéshossz, rezgési spektrum, NMR arnyékolas) valo
Osszevetésre is lehetdség volna. Nyilvanvalo, hogy sok esetben (pl kotéstavolsag) a direkt
Osszehasonlitas félrevezetd, mert a mért fizikai mennyiség nem feltétleniil egyezik meg pl a
szamitasbol eredeztethetd ,tavolsaggal”, avagy a harmonikus rezgési frekvencidk nem
azonosithatok a mért rezgési frekvenciakkal, mégis felmeriil a kérdés, hogy miért nem
szerepeltetett kisérleti adatokat a dolgozatban. (Erdekes modon az NMR arnyékolds
szamitasat a viz kisérletileg meghatarozott geometriajan végezte).

A jelolt tesztszamitasai soran altalaban a cc-PVDZ bazist hasznalta. Ez a bazis nem tul
nagy, bar nyilvanvalo, hogy a szamitasoknak ezen a bazison torténd elvégzése igy is nagyon
sok szamitogép-kapacitast kotott le. Kérdésem, hogy az eredmények pontossidgara, a
modszerek teljesitoképességének mindsitésére vonatkoz6 megéllapitasok mennyiben lehetnek

érvényesek nagyobb bazis haszndlata esetén.



A jelolt megallapitotta a Be/H, rendszerre, hogy az SRMRCC moddszer hibaja akkor
alacsonyabb, ha a Fermi-vakuumhoz tartozé determindns a dominans (39. oldal). Ezzel
kapcsolatban felmeriil a kérdés, hogy spinneutralizaciés kotés felbomlasaval jard reakciok
atmeneti allapotaban a rendszer nem jellemezhetd egy dominéns determinanssal, ilyenkor az
SRMRCC moddszer hibaja vélhetéen nagyobb kell legyen. A 2.2 abran, ahol a viz
szimmetrikus disszociacidja szerepel a legnagyobb ,hiba” épp az R. értéknél mutatkozik.
Hogyan indokolhaté mindez?

Altalanossagban felvet6dé kérdés, hogy miért az adott kémiai rendszereket valasztotta
teszt-rendszernek az altala kifejlesztett modszerek vizsgalatara? Noha nyilvanvalo, hogy az
alkalmazott modszerek Oriasi szamitasigénye jelentésen redukalja a vizsgéalhaté kémiai
rendszerek szdmat, kérdezem, hogy véleménye szerint varhaté-e mas tipusi kémiai
rendszerek (pl. szélsdséges elektroneloszlas) esetén, hogy az alkalmazott moddszerek
teljesitOképességérol a leirt kép szamottevéen modosuljon?

Osszefoglalva megallapitom, hogy Kallay Mihaly az MTA doktora cim elnyerésére
benyujtott dolgozata messzemenden megmutatja a palyazdé o6nallo, s a szakteriileten
vildgszinvonalon is élenjar6 tevékenységét. A nyilvdnos vita kitlizését ¢z MTA doktora
fokozat odaitélését minden kétkedés és fenntartas nélkiil javaslom, a mii elfogadésat javaslom.

A jelolt hét tézispontjat valtoztatas teljes mértékben elfogadom.
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