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Czaké Gabor:
Kémiai reakciok dinamikdja ab initio potencidlis energia feliileteken
c. MTA doktori értekezésérdl

Czaké Gabor doktori értekezésében a PhD fokozat megszerzése ota eltelt
id6szakban a reakcidodinamika teriiletén elért eredményeit foglalja Ossze. Ilyen
irdnyu kutatdsait az USA-ban, Joel Bowman (Emory University) csoportjdban
toltott posztdok évei alatt kezdte el, majd hazatérte utan az ELTE Kémiai
Intézetében, illetve 2015 nyaratdl a Szegedi Tudomanyegyetemen folytatta. Ezalatt
a mintegy 8-9 év alatt tobb X + CHs — HX + CHs tipust absztrakcids és X~ + CHsY
— X~ + CHsY tipust szubsztiticios reakciora fejlesztett ki nagy pontossagu
analitikus ab initio potencidlis energia feliileteket, majd ezeket felhasznalva
javarészt a kvdzi-klasszikus trajektéria moddszer felhaszndldsaval (és
tovabbfejlesztésével) behatéoan tanulméanyozta a reakcidk dinamikajat. A
szimuldcidk analiziséhez (a termékek energia eloszldsanak elemzéséhez) olyan 1j
eljdrasokat fejlesztett ki, melyek figyelembe veszik a kvantumeffektusokat. Az Gj
modszereket viz klaszterek disszocidcidés dinamikdjanak vizsgdlata soran is
sikeresen alkalmazta. Az elméleti tanulmanyok tobb esetben is kisérleti
csoportokkal vald egyiittmtikodésben folytak, és sok esetben elsegitették a
kisérleti eredmények értelmezését, vagy 0j kisérletek tervezését.

Czaké Gébor a szoban forgd iddszak alatt tobb mint félszaz cikket publikalt
rangos folyoiratokban. Az értekezés targyat 36 tanulmany képezi, melyek
talnyomé tobbségében a jeldlt (vagy a jelolt is) levelezd szerzoként szerepel (még a
posztdoktori évei alatt publikalt cikkeken is) jelezvén, hogy az 6nallé kutatoi
tevékenységhez nem férhet kétség. A publikalt eredmények jelentés visszhangra
talaltak a szakirodalomban, és ez nem csak a legnevesebb folyoiratokban (Science,
Acc. Chem. Res., JACS, Nature Commun., stb.) megjelent munkdkra érvényes (tobb
JCP és JPCA cikkre is magas szamu hivatkozas érkezik). A tudomanymetriai
adatok és emellett szamos egyéb elismerés jelzi tehat, hogy kimagasld
tudomanyos teljesitményrdl van sz6, mely alapjan az MTA doktora cim szinte
megeldlegezhetd. Ez a benyomdsom a benyujtott doktori értekezés olvasasakor, a
konkrét eredmények targyaldsa kozben folyamatosan erésodott.

Maga a dolgozat egy 136 oldalas, logikusan felépitett, jOl szerkesztett,
gondosan Osszeallitott md. A , m(” kifejezés itt valoban megallja a helyét, ugyanis
egyértelm(i az a torekvés, hogy a dolgozat az egyes cikkekben publikalt
eredmények Osszefoglalasan tulmenden hozzaadott értékként kozérthetd bevezetd



részeket, lényegretord értékeléseket, j rendszerezd és Osszefoglald gondolatokat
is képviseljen. Ehhez bizonyara segitségként szolgalt, hogy a jelolt munkassaga
soran tobb Osszefoglald tanulmany elkészitésében is részt vett, és ez a tapasztalat
vagy akar a publikalt anyag is, j0l felhasznalhat6 a disszertacio Osszeallitdsdban. A
formai értékeléshez még hozzafizném, hogy a dolgozatban viszonylag kevés
szerkesztési hibat és elirast taldltam (talan a végefelé az atlagosnal tobbet). Ezeket
tételesen nem sorolom fel a birdlatomban (talan egyetlen zavardbb szerkesztési
hidnyossag, hogy a 31. abran a fiigglleges tengelyen az egységek nincsenek
feltiintetve, ezért a kisérleti és szamolt differencialis hataskeresztmetszet adatok
nehezen 6sszehasonlithatok).

A disszertacio egy ,El6sz6”-val indul, melyben a szerz6 a munka
eldzményeit és a legfontosabb eredményeit foglalja 0ssze, felsorolva a kapcsolodo
publikaciokat, kiilon kiemelve azok jelentdségét, szakmai és egyéb visszhangjat,
mintegy jelezvén, hogy nem akarmilyen dolgozatot vett kezébe az olvaso (biralo).
A ,Bevezetés” részben a reakciddinamika fejlédésérdl és kutatasi iranyvonalairdl
kapunk egy rovid Osszefoglaldt, melyben a szerzd a sajat kutatasi teriiletét is jol
elhelyezi. A két felvezet6 részt esetleg érdemes lett volna Gsszevonni, mar csak
azért is, mert némi atfedés mutatkozik a dolgozat vazanak ismertetésében (az
egyes fejezetek rovid bemutatdsdban). Az j eredmények 6t tematikailag nagyon
jol elkiilonithetd fejezetben keriilnek bemutatasra (II-VI. fejezetek).

A dolgozat II. és III. fejezetei attekintést nyujtanak a molekuladinamikai
szamitasok két fontos teriiletérdl, a potencidlis energia feliiletek (PES-ek)
fejlesztésérdl és a magmozgasokat leiré kvazi-klasszikus trajektoria (QCT)
modszerrdl. A jelolt a reakciok tanulméanyozdsdhoz a teljes-dimenzids PES-eket
analitikus formdban, az azonos atomok permutdcidjara invaridns polinom
fiiggvények segitségével allitotta el6 a paraméterek ab inito energiapontokhoz
torténd illesztésével. Kiemelem, hogy a PES-ek fejlesztésénél komoly hangsulyt
fektetett az eletronszerkezeti modszer kivalasztasara (az elérhetd legpontosabb
modszer valasztdsa, kompozit mddszerek alkalmazdsa), és az illesztés hibajanak
minimalizaldsara (a konfigurdcids tér koriiltekinté mintdzasa, flexibilis paraméter
készlet hasznalata), melyek egytittesen szabjak meg az analitikus PES pontossagat.
Ez a fajta igényesség biztositja, hogy az egyes reakcidkra kifejlesztett PES-ek és a
kapcsolédd reakciddinamikai szimuldciok ,minden eddiginél pontosabb”-nak
tekinthet6k. Fontos azt is megjegyezni, hogy a QCT szdmitdsok sordn a termék
specieszek energia eloszldsdnak analiziséhez a jelolt egy olyan kvantalasi eljarast
javasolt, ami tobbatomos rendszerekre is lehetévé teszi a mod-specifikus rezgési
eloszlasok szamitasat. Az 1GB (egy-dimenziés Gaussian binning) modszer
kidolgozadsa fontos eredménynek tekinthetd, hiszen a késébbiek soran tobb
tanulmanyban is sikerrel alkalmazasra keriilt, és mas kutatocsoportok is gyakran
felhasznaljak.



Az emlitett mddszerfejlesztések példaul lehetdvé tették a viz dimer és
trimer rendszerek dinamikdjanak feliilvizsgalatat, amirél a IV. fejezetben
olvashatunk. Az 1j rezgési-mod analizis modszer felhasznaldsaval olyan
megszoritdsos QCT dinamikai szimuldciok végezhetdk, mely kikiiszoboli az un.
zérusponti energiaszivargast, mely nemkivanatos mddon a klaszterek spontan
dinamika igen pontosan reprodukalta a kvantummechanikai szamitasok
referencia eredményeit (radidlis eloszlasfliggvények, izomerizacids folyamatok),
és a viz dimer indukalt disszocidciojara kapott energia eloszlasok jo egyezést
mutattak a kisérleti tapasztalatokkal.

Az V. fejezet az atom + metdn rendszerek, pontosabban az X + CHs —» HX +
CHs (X=F, O, (], Br) absztrakcios reakciok dinamikajaval foglalkozik. Ez a fejezet
kissé rendezetlenebbnek tlinik (Ggy a szerkezetében, mint a tartalmdban) a
dolgozat tobbi részéhez képest, és kevésbé lényegretord. Felvaltva szerepelnek
Osszefoglald és specifikus rendszereket/problémakat bemutaté alfejezetek, néha a
kelleténél tobb adattal. Mindez megneheziti az olvasast és a tanulmanyok
legfontosabb {izeneteinek azonositasat, de szerencsére ezt az 0sszefoglalo részek
nagyban eldsegitik. Egyértelmiien megallapithatdo azonban, hogy a kifejlesztett
PES-ek alapjan elvégzett QCT tanulmanyok, illetve néhdny esetben a
kvantumdinamikai szadmitdsok, szamos érdekes 4j eredményt hoztak. Ezek az
eredmények nagyban hozzdjarultak a reakciomechanizmusok részleteinek
feltarasahoz (pl. a rebound és stripping mechanizmusok {itkozési energiaktol vald
fiiggése), és formadltdk a mod-szelektiv reaktivitasrol alkotott képet is. A Cl +
CHsD reakcié kapcsan meger0sitették és értelmezték a korabbi kisérleti
tapasztalatot, miszerint alacsony iitkozési energidknal a Polanyi szabalyok
sériilnek. A QCT szimuldciok felhivtak a figyelmet a bemeneti csatorndban
taldalhaté CHs-Cl van der Waals komplexek jelentéségére, mig a kapcsolodod
kvantumdinamikai szamitdsok nagyobb titkozési energidkra a Polanyi szabalyok
érvényességét jelezték. Ez utdbbi eredményt késdbb kisérletileg is igazoltak.
Tovabbi fontos eredménynek tartom, hogy QCT szdmitdsok segitségével sikertilt
megmutatni (és értelmezni!), hogy a Cl + CHDs és az O + CHDs reakcidkban a
CHD:s molekula forgasi (JK) allapotainak gerjesztésével jelentésen megnd a
reaktivitds. A forgdsi mdd specifikus reaktivitds varhatoan aktiv kutatasi teriilete
lesz a reakciddinamikanak.

Czaké Gabor az utobbi néhany évben X~ + CHsY — Y~ + CH:sX tipusu
nukleofil szubsztitticios reakciok dinamikajaval is foglalkozott, ami egy rendkiviil
izgalmas tematikdnak bizonyult (VI. fejezet). El6szor az F~ + CHsCl reakcidra
végzett QCT szamitdsokat a 1-15 kcal/mol iitk6zési energia tartomanyban, és
sikeriilt egy atfogd képet nytjtani a kiilonbozd direkt és indirekt Sn2
mechanizmusok szerepérdl. Egy késdbbi tanulméanyban ugyanerre a reakcidra egy



4j retencids reakcioutat irtak le, mely a dupla inverziés mechanizmus nevet kapta. Az
Uj mechanizmus elsd 1épésében a CHsCl molekula invertalodik olymddon, hogy az
egyik C-H kotés felhasad és atmenetileg egy kolcsonhaté FH/H2CCl™ fragmenspar
keletkezik, majd a jol ismert hdtulrél-tamaddsos szubsztitucioval kapjuk a duplan-
invertalt terméket. A szadmitdsok szerint ez a reakcidcsatorna csak magasabb
titkozési energidkon nyilik meg, és a hataskeresztmetszetek nagysagrendekkel
kisebbek mint a hagyomanyos Snx2 mechanizmusé. Mindezek ellenére az uj
reakcidut azonositasa (,felfedezése”) érdekes 1j eredménynek tekinthetd. Fontos
még megjegyezni, hogy a) a F~ + CHsCl reakciora szdmolt szorasi szogeloszlasok
nagyon jo egyezést mutatnak a kisérleti adatokkal (friss Nat. Chem. cikk); b) a CH
nyujtasi rezgés gerjesztése jelentdsen befolydsolhatja az egyes mechanizmusok
valdszintiségét; c) a F~ + CHsF reakcié dinamikdjat is részleteiben tanulmanyoztak
és a dupla inverzié ut itt is azonosithatd; d) a forgasi gerjesztés ezekben a
reakciokban csokkenti a reaktivitast.

A dolgozat egy atfogd értékeléssel zarul, melyben a szerzd vildgosan
megfogalmazza kutatdsai targyat és céljat, osszegzi a legfontosabb eredményeket,
és utal a nyitott kérdésekre. Jol kivehetd (itt is meg a dolgozatban mashol is), hogy
a témak jo részében a kutatdsok messze nem tekinthetdk lezartnak, szamos dj
feladat var még megoldasra. A tézisek egy tetszetls fiizetben kaptak helyet. A
tézispontok tartalmaval teljesen egyetértek és azokat feltétel nélkiil elfogadom.

A részleteket illetden az alabbi megjegyzésekkel, kérdésekkel fordulok a
jelolthoz. A kérdések inkdbb szakmai kivancsisagbol, mint kritikai célzattal
meriiltek fel bennem a dolgozat olvasasa kozben.

1) Ahogy az a dolgozatban emlitésre keriil, az analitikus PES pontossaga
egyarant fiigg az alkalmazott ab initio modszer és az illesztés
pontossagatol. A I1.2 fejezetben bemutatott modszer-teszt tanulmany
kitinden feltdrja a kiilonboz6 standard és explicit-korreldlt ab initio
modszerek RMS hibajat. Ugyanakkor nem vildgos szamomra, hogy az
energiapontokra torténd illesztés pontossdga mennyire fiigg a relevans
szerkezetek kivalasztasatol illetve az illesztésnél alkalmazott modszer
paramétereitdl (a2 paraméter, illesztés foka, stb). Hogyan és milyen
mértékben biztosithatd, hogy a rendkiviil bonyolult sokdimenzios
fazistér minden fontos tartomanya (pl. a staciondrius pontok kozti
tartomdnyok is) megfelelden pontos mintavételezésre keriilt? Mi
alapjan valasztjdk meg az yi = exp(-ri/a) kifejezésben szerepld a
paramétereket és a polinomok fokat? Lehet szamottevd hatdsa a
valasztasnak a QCT szimuldcié eredményeire?

2) A 39. és 40. dbran az F~ + CHsF és F~ + CHsCl reakciok potencidlis
energia feliiletei lathatok. Mivel analdg reakciokrdl van szo, azt
varnank, hogy a staciondrius pontok viszonya hasonlo, Ehelyett példaul



a dupla inverzds mechanizmus els6 1épését leird TSs atmeneti allapot az
elsd esetben két gyengén kotott F---(CHsF) allapotot kot 6ssze (MINT1 és
MIN2), mig a madasodik reakcidora két egészen mds 4allapot van
megjelolve (disszocidlt F~ + CHsCl és TS2). Van ennek valami
kiilonosebb oka? Belatom, hogy a szertedgazé reakcidcsatornak pontos
viszonyat nehéz egyetlen diagramon szemléltetni, de érdekelne, hogy
az Gjonnan azonositott és inverzot eredményez6 TS4 ténylegesen milyen
energiaminimumokkal korreldl. Vizsgaltdk ezt mondjuk IRC
szamitdsokkal (természetesen alacsonyabb elméleti szinten)? A TSs
jellegébdl (proton absztrakcid) és szerkezetébdl itélve egyébként
gyanithato, hogy a MIN1 — TS: — MIN2 atalakulds bonyolultabb,
esetleg mas minimumokat és TS-eket érint6 folyamat, és az sem kizart,
hogy a TSs a proton absztrakcios csatornaval (HF + CHsY") is szorosabb
kapcsolatban 4ll. Mindez persze befolyasolhatja a reakcidodinamikai
eredményeket is. Mi errdl a jelolt véleménye?

3) Az fenti két reakciora elmondhatd, hogy a proton absztrakcio (HF +
CHsY™ termékek keletkezése) energetikailag kedvezdtlenebb, mint a
dupla inverzids halogén szubsztituci6. Az 55. abran lathato
hataskeresztmetszet adatok szerint azonban az absztrakcid tlnik
valdszinlibbnek (nagyobb iitkozési energidknal egyértelmten, még vi =
0 esetben is). Ez hogyan értelmezhet$?

Osszegzésként megdllapithatom, hogy Czaké Gabor az elmult nem egész
tiz évben rendkivill magas szinvonali és kiemelkedfen eredményes
kutatomunkat végzett a modern elméleti reakciddinamika teriiletén. A benyujtott
disszertacio is nagyon igényes munka, mely jol Osszefoglalja az elért
eredményeket. A bemutatott moddszerfejlesztések, az egyes reakciokra
szarmaztatott nagy pontossagi analitikus ab initio energiafeliiletek, és a
kapcsolodd  dinamikai szimuldcidk komoly szakmai elismerést kivaltd
eredményeket szolgaltattak. Mindezek alapjan Czaké Gabor ,Kémiai reakciok
dinamikdja ab initio potencidlis energia feliileteken” cim(i doktori miivét nyilvanos
vitara alkalmasnak tartom és messzemenden tamogatom az MTA doktora cim
odaitélését.

Budapest, 2016. szeptember 7.
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