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Kallay Mihaly: Automatizalt modszerek a kvantumkémiaban

MTA doktori értekezésrol

A doktori disszertaciéo a kvantumkémia egyik (talan) legnagyobb kihivasat, nevezetesen a
kémiai pontossag elérését akadalyoz6 korlatok lekiizdését tlzi ki legfontosabb céljaul. A
disszertacio két f6 iranyt mutat be: j modszerek megalkotasa és implementalasa, valamint a
mar meglévd ismert modszerek szamitasi hatékonysaganak fejlesztése. A dolgozat alapjaul
szolgalo publikaciok fogadtatasa, idézettsége megkodnnyitette a birdld dolgat. Biralatunkban a
dolgozat elemzése utan a tézispontokat, majd az ehhez kapcsolédd kerdéseket és

kommentarokat kivanjuk megadni.

A dolgozat az el6szén kivil 8 fejezetre tagozodik, amely abrakkal egyiitt mintegy 130 oldal
terjedelm(. Aranyos, jol szerkesztett, és kivaldan felépitett egységekbdl all, amelyek szorosan
kapcsolodnak egymashoz. Az el6sz6 nehany sorban pontosan megadja a dolgozat felépitési
elvét, amely eltér a kutatas idérendiségétdl, és inkabb logikai sorrendbe rendezi a targyalt
témakoroket. Ezt a szerkesztéelvet, mint birdl6 nagyon szerencsésnek tartom, kiléndsen
annak fényében, hogy a dolgozat logikai menete rendkivil feszes, jol kbvethetd, esetenként az
egyes részek megfogalmazasa kifejezett élvezetet jelent az olvasonak.

Az egyes fejezetekben a szerz6 a problemafelvetés utan tomoren 6sszefoglalja a megoldas
elméleti részét, majd az elmélet implementacidja utan alkalmazasok segitségével
demonstralja, hogy az elért vagy elérhet6 eredmények igazoljdk a bemutatott fejlesztések

hatasat.

Az elsd fejezetben a coupled-cluster mddszerek kezelésére fejlesztetett formalizmust és az
ezen alapuldé automatizalt programozasi technikat at mutatja be, ez az Uj eljarast alkalmazza a
késObbi fejezetekben bemutatott fejlesztesek esetében. Az MBPT (soktest-perturbacid) alapu
CC formalizmust és a stringalapu CI technikdk kombinaciojabol kialakitott formalizmus
Ujszerl. A Kkifejlesztett eljarasok széles korben terjedtek el, tobb programcsomagba is
beépitették Oket, igy lehet6vé téve a Schrddinger-egyenlet pontosabb megoldasat. A
fejezetben ezt az automatizalt programozasi technikat altalanositja a szerz6 az aktiv terekre

épll6 korrelacios modszerekre.



A masodik fejezetben multireferencia CC modszerek fejlesztését és a kidolgozott
programozasi technika implementéciojat mutatja be. Fontos része az eredmenyek és
modszerek értékelésének a szigor( kritikai elv kovetése. A fejlesztett eljarast teszteli, és
megmutatja, hogy a nagyobb aktiv terek eseten a SSMRCC mddszer teljesitménye nem
kielégitd, es konvergenciaproblémak nehezitik a szamitasokat. Ennek figyelembevételével
maodositja az SSMRCC madszereket. A mddositas eredményeként a skalazodas sokkal jobb
lett, mint az eredeti eljarasndl. Az SRMRCC mddszerek harom- és négyszeres
gerjesztésekkel kiegészitve pedig — a 2.5 és 2.6 abra tanulsaga szerint — a mddszer pontossaga
is eléri a kivant szintet. A méasodik fejezet abrai valdszinlileg szines jeldléseket alkalmaztak,
és sok esetben a fekete-fehér nyomtatasban nagyon rosszul lathatoak (pl. 2.2 dbra: MRCISD
és MRAQCC; 2.5 abra: MRAQCC vagy MRCISD). Talan ez az egyetlen kritikai

megjegyzésem a dolgozat kullemével és szerkesztésével kapcsolatban.

A harmadik fejezetben analitikus els6, masodik és harmadik derivaltak szamitasara dolgoz Ki
maodszert és algoritmust, ennek segitségével tetsz6legesen magas gerjesztéseket kezel
modszerek esetén is elGallithatbak a megfeleld derivaltak. Az analitikus derivaltak
szarmaztatasanal alkalmazott megoldas — a problémat egy feltételes szélséérték-problémara
vezeti vissza — nagyon elegans. Az alkalmazott algoritmus leirdsa tetszet6s és jol kovethetd,
és kivaléan mutatja az A&ltalanos programozasi elv (1. fejezetben bemutatott)

felhasznalhat6sagat.

A negyedik fejezet bemutatja, hogyan alkalmazhaté az altalanositott programozasi technika a
gerjesztési energiak, az alap- és a gerjesztett allapotok kozotti atmeneti momentumok
szamitasara tetszOleges gerjesztéseket kezel6 maddszerekre és FCl-re is. A tesztek
eredményeként megéllapitja, mely esetekben érdemes a héaromszoros vagy magasabb
gerjesztéseket haszndl6 SR CC mddszereket alkalmazni, szemben a multireferencias
modszerekkel. Ezen megallapitds nagyon sok esetben elGsegiti az igényeknek megfelel6

elméleti modellvalasztast.

Az otodik fejezetben a perturbative CC modszerek targyaldsanal megmutatja, hogy a
gerjesztési szint novelésével nd a perturbativ modszerek Osszetettsége, €s jelentdsen
megnehezedik az implementécidja is. A mar korabban bemutatott altalanos programozasi

technika segitsegével oldja meg a kit(zott feladatot.

A hatodik fejezetben a lokélis CC és CIM modszereknél egy egyszer(ibb eljarast vezet be,

amely természetes palyakon alapul, és az Gjdonsag benniik, hogy minden egyes betoltott
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LMO-ra felépit egy lokalis teret. A természetes palyak hasznalatanak el6nye a magasabb
rendd CC egyenletek alkalmazasanal jelenik meg, mivel a terek és alterek mérete
minimalizalodik. A 6.1 dbra y tengelyerdl hianyzik a felirat, és az 6sszehasonlité 6.2 és 6.3

abrakat a szinek hianya miatt itt is nagyon nehéz kovetni.

A hetedik fejezet a relativisztikus probléma kezelésére alkalmas kdéd kidolgozast mutatja be
az &ltalanos automatizalt technikak felhasznélasaval a magasabb rend( korrelacidés mddszerek
esetén. Az implementaci6 bemutatasa utdn a széncsoport oxidjaihoz szamitott
nemrelativisztikus és relativisztikus jarulékokat adja meg. Nagyon érdekes alkalmazast mutat

be, az Al" ion polarizalhatosagat, igy az Al* atomora pontossaga is novelhetGvé valik.

A dolgozatban 550 hivatkozast talalunk, amely a szakteriilet pontos, részletes és attekintd
ismeretét mutatja. Az elsé 10 kozlemény kodzvetlenil az értekezés alapjat biztositja, majd az
azt kovetd 31 hivatkozas a szerzonek a dolgozathoz kapcsolodo kdzleményeit sorolja fel. A
dolgozatban minden rovidités jelentését pontosan megadja (sajnos egyre hosszabbak) de a
kénnyebb olvashatdsag kedvéért egy teljes roviditésjegyzék is hasznos lett volna.

A dolgozatot magat vagy egy jelent6s részét, akar kiboOvitve is, célszer(i lenne konyv
forméajaban is kiadni, ezzel az elméleti kémiai tudomany muvelGinek és az elmeleti kémia

~felhasznéldinak” is nagyon alapos, jol hasznélhat6 anyag keriilne a kezébe.

Tézispontok

A doktori értekezést — fejezeteinek megfeleléen — 7 tézispont foglalja 6ssze. Ezek a tézisek
minden alkalommal pontosan megadjék a hozzajarulast az adott szakterilet fejlédéséhez. A
tézisekben megfogalmazott eredmények két nagy csoportra bonthatoak:
altalanos formalizmust fejleszt ki aktiv terek leirasara, amely hatékony és automatikus
programozast tesz lehetéveé (1. tézispont)
e technikanak a szisztematikus alkalmazésa kilénb6z6 CC és Cl eljarasokra (2-7.
tézispontok), melyek vilagosan bizonyitjak az 1. tézispontban megfogalmazottak
alkalmazhatdsagat
Az 1. és 5 tézispontokat tartom a disszertacié szempontjabél a legfontosabbaknak, bar a 3.
tézispontban bemutatott analitikus derivaltak implementacidja is igen fontos hozzajarulas a

terulet fejl6déséhez. A disszertacio eredmenyeiként el6allo program szabadon hozzaférhetd,
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és tobb programcsomagbdl is automatikusan hasznalhatéva valik. A tézispontokban leirt

eljarasok tudomanyos Ujdonsagok, amelyek kozvetlenil is felhasznalasra keriltek, és az

elméleti kémiai kozosség az eredmények és programok felhasznélasaval mar a birélat

elkészitése el6tt elmondta pozitiv véleményet, amit mint biralo csak megerdsiteni tudok.

A szabalyzatnak megfeleléen kijelentem, hogy a 7 tézispontban megfogalmazott

eredményeket a jeldlt Uj tudomanyos eredményeinek tekintem.

Kérdések

1.

Nagyon gyakran hasznalt kifejezés nemcsak a dolgozatban, hanem &ltalaban is, ,,egy
elméleti modell teljesitménye”. Milyen kritériumok alapjan adhaté meg egy elméleti
modell teljesitménye?

Mekkora rendszerek és milyen koltségekkel szamithatok a keémiai pontossagot
meghaladdan? Lehetséges-e joésolni, hogy a disszertacioban bemutatott maodszer
fejlesztések segitségevel mekkora rendszerek lesznek megfelel6 pontossaggal
szamithatok?

A masodik fejezetben a viz disszociaciojanal a haromszoros gerjesztés (SSMRCCSDt)
modszere nagyobb tavolsagok esetén jobban kozeliti az FCI-t, mint a négyszeres
gerjesztés. Egyedi jelenség ez, vagy altalanos tulajdonsdga az SSMRCCSD
eljarasnak? Mi lehet az oka ennek?

A harmadik fejezetben megjegyzi: ,,A rezgési frekvenciak altalaban monoton
konvergalnak és felllrél kozelitik a FCI értéket.” A kérdes az altaldban kifejezésre
vonatkozik, tud-e példat, ahol ez az altalanos elv nem érvényesil?

A HEAT adatbazis molekuldin elvégzett szdmitasok soran tobb modszer esetén nem
vagy csak nagyon kis merték( javulas érhet6 el a pontossagban. Megadja, hogy a
szamitasok soran mely modszerek milyen pontossagot érnek el. Az alkalmazhat6sag
tekintetében nagyon fontos lenne azt is latni, hogy az egyes szamitasokra forditandd
CPU-id6 hogyan valtozik az elért (vagy elérhet6) pontossdggal. Kérem, ha lehetséges,
mutassa meg a bemutatott modellek esetéen a HEAT adatbazis szamitasahoz szlikséges
CPU-id6ket.

Mi a véleménye, a skalazodast javito (a szamitasok Kiterjesztése nagyobb
molekulakra) lokalis modszerek alkalmazésa soran milyen modon becsllheté az
el6allo elméleti modell varhato hibaja?

Lehetséges-e a Gaussian eljarasokhoz hasznalt kisérleti termokémiai adatoktol
(kepzbdeshd adatsoron) valo eltéressel tesztelni a lokalis CC eljarasokat, és ennek
alapjan az alkalmazhat6sag szempontjabol fontos empirikus varhat6 hibakat megadni?

A lokalis CC modszerek segitségével felépithet6-e egy szisztematikus adatbazis
kilonboz6 tipusu kotések pontos kotésdisszociacids energidira? Ha elegend6 kotés
disszociacios energidjat szamitjuk, lehetséges-e, hogy egy konzisztens kép alakul ki a
lokalis modszerek altal elérhetd pontossagrol?



9. A szamitasok egy része esetén nagyon érdekes lenne megtudni, hogy a lokalis
modszerek hogyan teljesitenek folyadékfazisban. Végzett-e erre vonatkozdan
szdmitdsokat, vagy esetleg az irodalombdl all-e rendelkezésére ilyen irdnyu
informéacid?

10. Az automatizalt eljardsok programozasa soran mennyire sikerllt megvaldsitani a
tobbszalu algoritmusokat? Masként: mennyire jol parhuzamosithatdak a kifejlesztett
eljarasok?

11. Alkalmazhatok-e az algoritmusok grafikus kartyan toérténé gyors és ,,0lcso”
szamitasokra?

12. A dolgozatban felmerilt szamitasok 1/0 igénye sokszor igen nagy. Jelenleg ez az
egyik sz(ik keresztmetszete az elméleti szamitasoknak. Lat-e lehet6séget a bemutatott
modszereknél ezen igény csokkentésére?

Osszefoglalas

A doktori értekezés elsd pillantasra talan kevés dolgozatra épiil, am ezek a dolgozatok
val6jaban egy nagy iv( elméleti munka eredményeit publikéljak. Mivel a modszerfejlesztés
része az automatizalt programozasi technika kifejlesztese, az elméleti eredmények szinte
azonnal atkeriiltek a felhasznalokhoz. igy az azota megjelent kdzleményekben az eljarasok
részletes tesztjére is sor kerlt, tehat bizton allithatjuk, hogy a fejlesztések eredményei nagyon
komoly hatést fejtettek ki és fognak kifejteni a jovében is. Az elméleti kémiai szakterdilet igen
jelentGs eredményenek tartom, hogy a jel6ltnek munkassagaval sikertlt egy olyan altalanos
programozasi technikat kifejleszteni, amelynek segitségével a jelenleg elérhet6 legmagasabb
szint(i elméleti modellek is elérhet6vé valnak a tudomanyos kozdsség szamara. A kifejlesztett
kozelitd eljarasokkal és azok robusztussadganak novelésével a nagy pontossagu elméleti
kémiai szamitasok jelent6sen nagyobb rendszerekre is elérhet6vé valik. Az analitikus
derivaltak segitségével mind a geometriai optimalizacio, mind a molekularis adatok

szamitasat lehet6vé teszi az elméleti kémia legmagasabb szintjein.

A szabalyzatnak megfeleléen hivatalosan nyilatkozom, a munka eredményeit elegendének
tartom az MTA doktori cim megszerzéséhez, a nyilvanos védés kitlizését javaslom. Sikeres

védés esetén a fokozat megiteléset a legmelegebben tamogatom.

Szeged, 2013. mjus 17.
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