Biralo6i vélemény

Dr. Czakd Gabor ,,Kémiai reakcick dinamikdja ab initio potencidlis energia feliileteken” cimi
doktori munkajarol

Dr. Czaké Géabor 36 megjelent kdzleménye alapjan irta meg az MTA doktora cim elnyerésére
beadott dolgozatit. A dolgozat és a vonatkozd kozlemények alapvetden reakcidkinetikai
szempontbol fontos és érdekes problémédk megolddsirdl szélnak a jelenleg elérhetd legjobb és
leghatékonyabb mddszerek felhasznéldsdval, amelyek koziil tobb a szerzd sajét fejlesztése.

A birdl¢ feladata a benytjtott mii tudoményos eredményeinek, tjdonsiginak, érdemeinek és
hidnyossdgainak részletes értékelése, valamint annak megéllapitdsa, hogy a mii vajon hiteles adato-
kat tartalmaz-e.

Ez utébbi feladat az internet segitségével szerencsére konnyedén elvégezhetd. Az eredményrol
a kovetkezdket mondhatom el. A 36 kozleménybdl 11 a Journal of Chemical Physics-ben, 10 a
Journal of Physical Chemistry A-ben, 3 a Journal of Physical Chemistry Letters-ben, 2 a Journal of
the American Chemical Society-ben, 2 a Physical Chemistry Chemical Physics-ben, 1-1 pedig a
Nature Communications-ben, a Nature Chemistry-ben, a Science-ben, a Proceedings of the National
Academy of Sciences of the United States of America-ban, az Accounts of Chemical Research-ben, a
Chemical Physics Letters-ben, a Molecular Physics-ben, valamint a Chemical Science-ben jelent
meg. Ezek mindegyike a fizikai kémia, a kémia, illetve a természettudomanyok vezetd folydiratai
kozé tartozik. Czaké Géabor ezekbdl 4-ben egyetlen, 15-ben elsé szerzd, dsszesen 28-ban pedig
levelezd szerzd. A 36 kdzlemény 2008 és 2015 kozott, 8 év alatt jelent meg.

Erdemes taldn azt is megemliteni, hogy a szerzének eddig Gsszesen 64 referdlt cikke jelent
meg, amikre a birdlat {rdsdnak idejéig az MTMT adatbézis szerint 0sszesen 1616, ebbdl 1075
fiiggetlen hivatkozdst kapott. Ennyit a dolgozatban szerepld adatok hitelességének vizsgalatardl. A
felsorolt adatokbdl az is kideriil, hogy a dolgozatban szerepld tudomdényos eredmények igazi
Ujdonsdgok, és messzemenden érdemesek a kozzétételre.

A dolgozat terjedelme 136 oldal, amelyben az eredeti kdzlemények jol megirt attekintése
olvashaté. A nyolcoldalnyi El6sz6 és Bevezetés utdn hat fejezetben taldlhat6 a kutatdsi eredmények
lefrdsa. Minden fejezet — kimondatlanul — egy rovid irodalmi attekintéssel kezdddik, amely
nemegyszer foleg csak a szerz6 sajat kozleményeibdl merit, mivel olyan ij médszerekrdl és alkal-
mazdsokrdl sz6l, amelyeket 6 maga fejlesztett ki. A dolgozatot egy Osszefoglal6 fejezet zarja, amely
az eredmények tomor lefrast tartalmazza. Ezt koveti a Koszonetnyilvanitds, a Roviditések jegyzéke,
majd 12 oldal irodalomjegyzék. Ennek, valamint a téziseknek alapjin elvégezhetd a tudomdanyos
eredmények részletes értékelése is.

Dr. Czaké Gébor a benyijtott dolgozatban, az azok alapjit képez6 kozleményekben és az azo-
kat 0sszefoglald tézisekben kiemelkedden jelentds tudomanyos eredményekrdl szdmol be. A felso-
rolt 12 tézis mindegyike jelentds 1j eredményeket fogalmaz meg, azokat 6ndllé tudomanyos ered-
ményként ismerem el. (Felsoroldsukat feleslegesnek tartom; a tézisfiizetben megtaldlhatok.)

Az eredmények részletes értékelésérél még annyit taldn érdemes elmondani, mennyiben 4j az
Osszefoglalt munkdk szemlélete. Birmennyire is fejlett szamitdégépes lehetdségek allnak a kutatok
rendelkezésére, jelenleg legfeljebb 3-4 atomot magdban foglalé gazreakcidk lefolydsa kovethetd
nyomon teljes dimenzids kvantummechanikai szdmitdsokkal, a Born-Oppenheimer kozelités alkal-
mazdsa nélkiil. Mivel a fontos reakciok tobbsége ennél sokkal bonyolultabb, a szdmitdsok sordn
tobb kozelitést kell alkalmazni. Ezek kozott alapvetd a Born-Oppenheimer kozelités, amely a reak-
ci6 sordn mindig ,,befagyasztott” magkonfiguraciok felett, az elektronok Schrodinger-egyenletének
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megolddsdval vizsgdlja az energiavaltozdsokat — figyelmen kiviil hagyva pl. a magok mozgédsdnak
hatdsat az elektronkonfiguriciéra. Az els6 €és legfontosabb probléma ebben a keretben a
potencidlisenergia-feliilet (PES) minél inkdbb ,,valésdghli” meghatarozasa. Czaké Gébor otlete ezen
a téren az, hogy a reakcidk szempontjabdl a lehetd legnagyobb felbontdsi racson a lehetd legponto-
sabb kvantummechanikai mddszerekkel meghatarozott feliileti pontokra egy analitikus fiiggvényt
illeszt. Mindekdzben a lehetdségek megengedte legnagyobb szdmu pontot (100 ezres nagysdgrend-
ben), és a lehetdségek megengedte, az ésszerlis€g hatardn beliil lehetd legnagyobb szdmd modell-
fiiggvény-paramétert (bonyolult, aszimmetrikus esetekben akdr 10 ezres nagysdgrendben) szdmit ki.
Ennek kovetkezményeként a PES jol kijeloli a lehetséges reakcidutak tulajdonsigait. A masodik
fontos probléma a reakcié kezdeti dllapotdnak meghatdrozasa és a trajektéridk szdmitdsa, mivel a
szamitasi szempontbodl hozzaférhetd propagaltatdsi médszer a klasszikus mechanikdn alapszik, de a
viszonyokat kvantdlt molekuladllapotokhoz kell kozeliteni. Végiil a harmadik nehéz probléma a
reakcié termékeinek modusszelektiv elemzése. A szerz0 mindhdrom problémacsoportra tobb uj-
szerll, elegdns megoldést dolgozott ki, €s szamitdsi eredményeit a kisérletekkel vetette 6ssze. Csak
azokat a modszereket tartja alkalmazhaténak (és alkalmazza konkrét reakcidkra), amelyek a kisér-
letekkel dsszehasonlitva bevalnak.

Mindezek figyelembevételével egyrészt ramutat sok, kordbban alkalmazott kozelités tarthatat-
lansdgdra, masrészt a fentiek szerint validalt szdmitasi modszerekkel 1j, eddig figyelembe nem vett
reakcidmechanizmusokat ,,fedez fel”. Kitartéan szorgalmas munkdja mellett ez az 4j kozelités is
kulcsa kiemelkedden termékeny tudoményos tevékenységének.

Mi lehet még az MTA doktora cim elnyerésére benyujtott dolgozat birdldjanak feladata, miutan
az eredeti kozlemények legaldbb két birdld véleményének figyelembe vétele utdn megjelent javitott
véaltozatok, azaz a szlikebb témakor vezetd szakértdi mar véleményezték Oket, megjelenésiikhoz
hozzéjarultak, a benniik foglalt eredményeket is elfogadtdk? Ehhez még hozzitehetem, hogy a
szerz® muvei csak a legrangosabb folydiratokban jelentek meg, és tobb koziiliik a szerkesztok altal
kiemelésre keriilt. A szerz6 szaktudomadnyos teljesitményét ez mar elegendd mértékben igazolja. A
palyézat benydjtdsdhoz magyarul megirt dolgozatot azonban még nem lektordltdk, igy az a cikkek
els6 véltozatdhoz hasonlit. Ha mér a palyazo a jelenlegi helyzetben nem térhet ki ennek megirdsa
aldl annak érdekében, hogy utdna ismét zavartalanul foglalkozhasson tudoménnyal és eredményei-
nek nemzetkozi hozzéaférhetdségli publikicidjaval, akkor a birdlé sem térhet ki ennek a magyar
nyelvii szovegnek az alapos ,,lektordldsa” és kritikdja aldl — foéleg mivel a birdlénak eldirt ,,hidnyos-
sdgok keresése” a tartalomban a fent lefrtakra tekintettel meglehetdsen irrelevéans elvaras.

Egy magyar nyelvii dolgozat megirdsiat az MTA létrehozdsdnak céljai is aldtdmasztjdk. Az
Akadémia els6 alapszabdlya (A Magyar Tudds Térsasdg alaprajza és rendszabdsai, Pest, 1831)
szerint: ,,A M. T. Tarsasdgnak egyediil az van téve céljavd, hogy munkalkodédsa éltal hazdnkban a
tudomdanyok és szépmiivészségek honi nyelven miveltessenek.” Ennek értelmében a ,,Térsasig”
tagjainak feladata a magyar szaknyelv alkoté muvelése és gyarapitdsa.

Czaké Géabor magyar nyelvl dolgozata jol 6sszedllitott, dttekinthetd, 1ényegre tord és érthetd. A
,»Zépelési hibdk” szdma bdven alatta van az oldalankénti atlagosan egynek, ami igencsak gondos
munkdra vall. A dolgozat nyelvezete jo, tipografiai megjelenése szintén dicséretes, abban nem
talaltam hibat. Ez kiilonosen fontos mostandban, amikor mar neves tudomanyos folyéiratokban sem
javitja ki olvasdszerkesztd a benne maradt hibdkat — legfeljebb visszakiildi tipografiai javitdsra a
szerzonek. Amit kifogdsolnom kell benne, az a helyenként el6fordulé nem teljesen megfeleld
magyar frdsméd. Ez gyakran inkdbb csak zavard, de néha megtévesztd is lehet. Ennek oka egyszer-
egyszer a rovid, 4am 4ltaldban feliiletes laboratériumi zsargon megjelenése az irott szovegben, de
taladlhaté benne ,,tudomdnyos anyanyelviinkbd1”, az angolbdl eredd, magyarul nem egészen korrekt
»athallds” is. Ahol Ilehetett, az ebbdl (is) fakad6 ujszerli széhaszndlatot, illetve irdsmédot
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,heologizmusként” értékeltem, de igy is marad helye tobb kifogdsnak. Szorgalmas lektorként a
dolgozatban eléforduld (dltalam megtaldlt) hibdkat bejeloltem, és az ezeket tartalmazé digitdlis
szoveget elkiildtem a szerzonek. Itt csak kiemelek néhany fontosabb formai megjegyzést.

A dolgozatban egyik altaldnos probléma az dsszetett fogalmak frdsmddja. Magyarban masképp
oldjuk meg az egybeirdst és a kitdjel haszndlatat, mint az angolban. Ezek koziil itt felsorolok néha-
nyat, ithiizva a dolgozatban szerepld6 nem megfeleld, eldtte pedig 4thizds nélkiill a megfeleld
véltozatot.

Potencidlisenergia-feliilet — peteneidlis—energia—felilet, hiromdimenziés — hérem-dimenzibs,

egydimenziés — egy—dimenziés, hidrogénatom — hidregén—atem, vizmolekula — viz—melekula,
egymillié — egy-miié, vizklaszter — vzddaszter (1d. pl. szO6l6fiirt), potencidlfiiggvény — peteneidl
figevény, homérsékletfiiggés — hémérséldetfiigeds, gazfazisu — gazfazisd, impulzusmomentum —
impulzas—momentum, sebességvektor — sebesség—vektor, fOtehetetlenségi-nyomaték rendszer —
fétehetetlenségi—nyomaték—rendszer,  sebességtérkép-képfeldolgozds —  sebességtérkép
képfeldelgozds, atomi szintli — atemi-szintlt, szemiempirikus — szemi-empirikus, torzselektronok —
torzs-elektronek, hatodfokd — hated-felat, potencidlisenergia-gorbéi — peteneidlis—energia—gérbéi,
forgasimdd-specifikus — forgdsi—moéd—speeifikus, forgdsidllapot-specifikus, forgasi—alapeot
speeifikus, rezgésidllapot-specifikus — rezgési-dHapot-speeifikus.

A laborzsargonra példa: minimum—szerkezet, minimum—energidjd—szerkezet — minimadlis
energidju szerkezet.

Tobb helyen szerepeltet a szerzd angol kifejezéseket a dolgozatban akkor is, ha létezik rdjuk
megfeleld6 magyar kifejezés. Erre néhdny példa: neural network (neuronhdlézat), random szam
(véletlen szam), steepest descent modszer (gradiens moédszer), Gaussian binning (Gauss kosarazas,
vagy diszkretizdlds Gauss kosarazdssal), early barrier (korai git, ami a 6. és 120. oldalon igy is
szerepel), late barrier (kés6i git), pseudo-potential (pszeudopotencidl), spectator (a 99. oldalon
el6fordul a ,,megfigyeld szerep” kifejezés), rebound (a 77. oldalon pl. el6fordul a visszaszorés és az
eléreszords sz6 1is), stripping (letépés — bar a lecsippentés kifejezés tobbszor eléfordul a
dolgozatban), on-the-fly (menet kdzben).

Neologizmusként értelmeztem a mar meghonosodott néhdny magyar kifejezés helyett az olyan
szavakat, illetve frasmddot, mint pl. optimdl (bar a 99. oldalon minimalizal szerepel), mod-szelektiv,
dinamika szimuldcio (v.6. dynamic simulation vs. dynamics simulation), molekuladinamika
szimuldcio, mod-specifikus. Lehet, hogy ezek egyszer majd kiszoritjdk jelenleg haszndlatos
alternativaikat?

Hozzéteszem még azt is, hogy — mivel meglehetdsen Uj a reakciddinamika tudomdnyteriilete —
mindannyiunk feladata a magyar szakkifejezések bevezetése és meghonositidsa. Ennek szellemében
a szerz0 lehetett volna batrabb a magyaritds terén is (pl. a barrier recrossing, roundabout mecha-
nism, central barrier kifejezések esetében).

Erdekes probléma az egyes- és tobbes szdm elsé személyli fogalmazas bizonytalansiga — ami
nem nyelvfiiggd; angolul ugyanigy felmeriilne. A dolgozat 47. oldalan olvashatd: ,,A jelen dolgozat-
ban mélyebben az dltalam is sokat tanulmdnyozott F, O(3P), Cl és Br + metdn reakcidkkal foglalko-
zunk.” A 62. oldalon hasonlé bizonytalansdgot lathatunk: ,,Ahogy az V.2. fejezetben bemutartuk, 2011-
ben kifejlesztettem”. Erdemes lenne kialakitani a magyar tudomanyos stilusban az egyes és a tibbes
szam megfeleld, kiegyensilyozott és egyértelm haszndlatét.

A birdl6 feladata azonban nemcsak a magyar szoveg lektordldsa. Ha figyelmesen végigolvasta
a dolgozatot, okvetleniil van néhidny érdemi megjegyzése, kérdése is, amelyek tdlmutatnak a
magyar szoveg formai problémdin. Az aldbbiakban leirom ezek koziil a szerintem legfontosabbakat.



Megjegyzések:

1.

A 45. oldalon szerepld 16. dbran nem a J4 és J, vektorok korreldcidja lathatd, hanem a skalar-
szorzatok eloszlasa.

A 78-79. oldalon érdekes torténetet olvashatunk a kozlemények leaddsi és megjelenési
idépontjairdl. Birdloként értékesnek tartom az ilyen kis ,,anekdotdk” szerepeltetését a
dolgozatban. (A tudoménytorténészek is bizonydra nagyon oriilnek ilyen adalékoknak.)

A 80. oldal egyik megjegyzésében a szerzd igen érzékletesen kiemeli a PES pontossdgdnak
jelentdségét: ,,Megjegyzendd, hogy a QCT termékelemzés sordn ugyanazt a ZPE megszoritast
haszniltam, mint a kordbbi munkdk. Tehit az eredmények ,csodalatos” megjavuldsdnak
kulcsa nem a dinamika szadmités részleteiben keresendd, hanem a PES pontossdgédban.”.

A 47. és az 51.4dbrdn az a sz0g koszinuszdnak fiiggvényében lathaté a reakcié hatés-
keresztmetszete, a szovegben pedig — az dbrdra hivatkozva — magédnak az o szognek az
eloszlasar6l van sz6. Egyrészt a hatdskeresztmetszet-fiiggvény nem egy normalt
stiriségfiiggvény, de ez csak apré pontatlansdg. Mdasrészt viszont a koszinusz fiiggvény nem
linedris az o szogre nézve, ezért érdemesebb lett volna az 4dbrat maganak az o szognek a
fiiggvényében felrajzolni, hogy az valéban a szoveges indoklast szemléltesse. A szimuldciok
erre lehet0séget biztositanak.

A 99. oldalon 1év6 48. dbran nem El,, €és a szOrasi szog eloszlasok korrelacidja lathat6, hanem
a két valtozé egyiittes striiségfiiggvénye. Valamint gyanitom, hogy a fiiggéleges tengelyen
nem is valészintiségek, hanem hataskeresztmetszetek szerepelnek.

A 102. oldalon olvashaté6 az 51. dbra kapcsan: ,,majdnem izotrép a (- 0,8; 0,8) cos @
intervallum felett” — Az izotrép azt jelenti, hogy irdnyt6l (azaz szogtdl) fiiggetleniil azonos,
nem azt, hogy a szdg koszinusza szerint egyenletes eloszldsi. (Haromdimenzidés molekuldk
orientdcidja esetén ezt részletesen tirgyalja: Gy. Beke, E. Keszei, P. Futé: The Probability
Distribution of Natural Parameters Describing Mutual Orientation for Independent
Molecules, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 106, 51 (1981).) Az alkalmazott szimulaci6 lehetévé
tenné a szog szerinti eloszlds nyomonkovetését is.

A 103. oldalon olvashaté: ,,A népszerli dtmeneti dllapot elmélet egyik alapfeltevése, hogy ha a
rendszer dthalad a nyeregponton (illetve egy tetszélegesen definidlt elvalaszté feliileten) akkor
mar nem ,,fordul vissza” a reaktdnsok irdnydba, hanem biztosan termékek képzddnek.” Itt
nyilvan nem ,,tetszélegesen”, hanem megfelelden definidlt elvalaszté feliiletrél van sz6.

A 111. oldalon olvashaté: ,,...megvizsgaltuk az Osszes lehetséges X~ + CH3Y tipusi Sn2
reakciot, ahol X és Y halogén (F, Cl, Br, I)” Kiemelendd, hogy mind a 16 Sx2 reakcié alapos
vizsgélata nagy koriiltekintésre vall; a szerz6k nem dltaldnositottak addig, amig ki nem
meritették az 6sszes lehetdséget.

A 112. oldal végén olvashatd: ,,A tdvolsigok angstromben, a szogek fokokban vannak
feltiintetve” . Midta szovegszerkesztOvel barmilyen latin betlis dbécé barmely betlijét
megjelenithetjiik, érdemes pontosan irni a neveket és az egységeket is: angstrom.

Kérdések:

1.

Egy 4altalanos kérdés: sok helyen szerepel az x + y érték. Mit jelent pontosan az y hiba? Mindig
ugyanaz-e a jelentése? Legtobbszor vildgos, hogy a 13. oldalon, az (1) egyenletben definidlt
RMS hibét jelenti, de pl. a 72. oldalon sz6 van a ,,QCT eredmények statisztikus hibdjarol”.
Ezen kivill sok irodalmi adat is szerepel a dolgozatban, amelyek hibdjanak természetérdl nincs
informécio.



A 16. oldalon szerepel a linedris legkisebb négyzetes illesztés, mikdzben linedrisndl magasabb
fokszamu polinomok illesztésérdl van sz6. Hogyan kell ezt érteni pontosan?

A 19. oldalon olvashat6: ,,Newton-féle — pontosabban Hamilton-féle — mozgésegyenletek”.
Gondolom, itt a ,,Newton féle” csak véletlen elirds, és valoban csak Hamilton-féle mozgas-
egyenletekrdl van szo.

A 20. oldalon olvashat6: ,,ahol R e [0, 1] egy random szdm”. Vajon itt az Ry egy egyenletes
eloszlasu véletlen szdm?

A 22. oldalon olvashatd: ,,ahol R, R» és R;3 kiilonb6z6 random valds szamok 0 és 1 kozott”. Itt
feltehetOen egyenletes eloszldsu, fiiggetlen véletlen szamokrol van szé a (0;1) intervallumon.
Ugyanitt olvashaté: ,,Mivel a poliatomos reaktdnsnak (A) random orienticidja van a tércentralt
koordinatarendszerben” Itt vajon egyenletes szogeloszlasrdl (azaz izotrépidrdl) van sz6? Az
Euler szogek egyenletes eloszldsa ugyanis nem azonos az irdny szerinti egyenletes eloszldssal
(izotrépiaval). (Ld. a fentebb idézett Acta Chim. Acad. Sci. Hung. cikket.)

Ugyanitt van sz6 a tomegkozéppont helyérdl is: ,,Feltételezve, hogy A tomegkdzéppontja az
origbban van...” Ezt nem hatdrozza meg az alkalmazott koordinatarendszer? Szerintem nem
feltételezni kell, hanem a koordindtarendszert ugy kell lerdgziteni.

A 27. oldalon szerepel a ,,Gaussian binning” (azaz diszkretizdlds Gauss kosarazdssal).
Szerintem nincs értelme a szamitdsokban a 2 VIn 2 szorzénak.

G ) In2 _ 41n 2(112;,—n)2 G 1 _ (x_;?)z
= —_— 5 3 =
»(1n) 2. € és G(x) st °

alapjdn az alkalmazott Gauss-fiiggvény (mint normadlis eloszldsi valdszinliségi stirtiség-
fiiggvény) szérdsnégyzete 07=6%81n2). A szoveg szerint ,,dltaldban 6 = 0,1 értéket szokds
haszndlni”’, amibdl gy tinik, hogy az alkalmazott szérdsnégyzet dnkényes. Ebben az esetben
viszont felesleges bonyolitds az 1/(8 In 2) faktor. Ezzel Osszhangban az eredeti kdzlemény,
amelyik az egyszerii hisztogram mintavételezés helyett a simité silyozott diszkretizalast java-
solja (L. Bonnet and J. C: Rayez, Chem. Phys. Lett. 277, 183 (1997)) a kovetkezdket irja errdl:
,»This is the simplest way to account for the whole set of trajectories performed, and the
quantal nature of the vibrational energy. Any other Gaussian-like function which tends to a
Dirac distribution when its width tends to zero could also be used.” Kérdésem: megtartja-e a
kapott diszkrét strtiségfliggvény a (45) egyenletnek megfeleld normdat barmilyen szords-
négyzet esetén?

Ugyanitt: Mit jelent pontosan az ,,azonos statisztikai pontossig”?

Osszefoglalva megillapitom, hogy a Dr. Czaké Gabor 4ltal benyijtott doktori munka jelentds

eredeti tudomdnyos eredményekkel gyarapitotta az elméleti reakciédinamika témakor kutatdsi ird-
nyat. A tézisekben Osszefoglalt eredményeket 4j tudomanyos eredményeknek tartom. Fontosnak
tartom azt is megemliteni, hogy az MTA doktora cimhez elvértakndl 1ényegesen nagyobb volu-
mentl, és egyben kiemelkedden értékes eredmények Osszefoglaldsirdl van sz6. Mindezek alapjan
elfogadésra javaslom Dr. Czak6 Gabornak az MTA doktora cim elnyerésére benyijtott kérelmét, és
javaslom a nyilvdnos védés kittizését.

Budapest, 2016. augusztus 10.

Dr. Keszei Ern6
egyetemi tandr
az MTA doktora



