Valasz Dr. Csonka Gabor MTA doktori biralatara

Koszonom Csonka Gabor professzornak a munkam elbiralasat és az eredményeim
elismerését. A Birdlonak igaza van abban, hogy a téziseket valoban meg lehetett volna
masképpen is fogalmazni, viszont én éppen a kozérthetdség, valamint a nemzetkozi ujdonsag
¢s jelentdség hangsulyozasa érdekében egészitettem ki az eredményeim tomor ismertetését
néhany felvezetd, esetenként historizald6 mondattal.

A biralatban megfogalmazott kérdésekre az alabbi valaszokat adom:

Kérdés:
G. Czaké,* A. L. Kaledin, and J. M. Bowman
A practical method to avoid zero-point leak in molecular dynamics calculations: Application to the
water dimer, J. Chem. Phys. 132, 164103 (2010)
A koézlemény alapjan kérdezem, hogy az ott leirt eljaras alkalmazhat6-e vizmolekulakbol allé
tdmbre?

Valasz: A megszoritasos dinamika elvileg alkalmazhaté vizmolekuldkbol allo6 tombre, de
ilyen szamitasokat eddig még nem végeztem. A fenti cikkben alkalmazott implementacio
kihasznalja, hogy a viz dimer nyolc ekvivalens minimuma eldre ismert, és az aktualis
szerkezetet a legjobb atfedés alapjan rendeli a minimumok egyikéhez. Tombfazis esetén a
bonyolult potencialis energia feliilet 6sszes lehetséges minimuma nem ismert, ezért ebben az
esetben az aktudlis szerkezethez legkézelebbi minimumot egy gradiens-alapu
geometriaoptimaléd eljarassal lehetne megkeresni. Ezutan a fenti cikkben leirt normal mod
analizisen alapulo zérusponti energia megszoritasos dinamika alkalmazhato, habar a masodik
derivaltak szdmitdsa nagy rendszerek esetén komoly szamitdsi 1d6t igényelhet, ami
korlatozhatja a mddszer alkalmazhatdsagat. Jelenleg ilyen iranyt kutatdsokon nem dolgozunk,
azonban természetesen érdekes lenne ezt a munkat is tovabb folytatni.

Kérdés:

Az egyensulyitdl jelentésen eltér6 szerkezetek esetében a harmonikus mdd koézelités hibgja

sulyossa valhat. Ezen a jeldlt altal ajanlott 1GB modszer sem segit. Milyen megoldast javasol?
Valasz: A mod-specifikus termékelemzés két f6 hibaja a nem-egész rezgési
»kvantumszamok™ kerekitésébol és a harmonikus normal mod analizis hibajabol fakad. Az
1GB moédszer az eredeti 2009-es cikkben [J. Chem. Phys. 131, 244302 (2009)] leirt moédon
kezeli a kerekitési hibat, de nem oldja meg a harmonikus normal mod kép elromlasanak
problémajat. Ezért késobb javasoltam egy modositott 1GB eljarast [J. Phys. Chem. A 116,
7467 (2012)], amely egyszerre kezeli a kerekitési és normal mod hibat. A moddszer kulcsa,
hogy az asszignalt rezgési szint harmonikus, vagy akar anharmonikus kvantumos rezgési
energiajat a Descartes koordinatarendszerben szamitott egzakt klasszikus rezgési energiadhoz
hasonlitja, és ez alapjan rendel stlyokat a trajektériakhoz. Igy abban az esetben, amikor a
normal mod kozelités hibajabdl a termékmolekula tilsagosan gerjesztettnek adodik, az 1GB
modszer kis stulyt rendel a trajektoridhoz, ezaltal eltiinteti az energetikailag nem lehetséges
termékallapotokat. A dolgozat 5. abraja a Cl+ CH; — H+ CH3Cl reakcidé példdjan jol



szemlélteti, hogyan kezeli az 1GB mddszer a normal mod kozelités hibajat is. Megjegyezném
azt is, hogy a normal mod analizist hasznaljuk az els6 kérdésben is targyalt zérusponti energia
megszoritdsos dinamika soran is. Itt is jelenthet problémat a harmonikus normal mod kép
elromlasa, ennek vizsgalata tovabbi kutatasi feladat lehetne.

Kérdés:
Korabbi molekuladinamikai elemzések alapjan régota ismert az a jelenség, amikor az elsé Utk6zés
utan létrejové részecskék eltavolodnak, majd visszafordulnak és az Ujabb Utkdzés eltérd terméket
hoz létre. A ,dupla inverziés mechanizmus” ennek egy kulonleges esete lehet. Mi errdl a jelolt
véleménye?
Valasz: Természetesen korabban is ismertek voltak mar olyan reakcidmechanizmusok a
kémiaban, amelyek soran az els¢ kvazi-reaktiv {itkdzés utan indirekt modon képzédnek mas
termékek, viszont ilyet S\2 reakciok soran el6ttiink nem tapasztalt senki. Az Sy2 az egyik
legalapvetébb reakcidtipus a kémiaban, amelynek Walden-inverzios és elolrél tamadasos
mechanizmusat mar Ingold is targyalja 1953-as konyvében. Ezért egy uj Sn2
reakciomechanizmus véleményem szerint megérdemel egy olyan nevet, amely elkiiloniti a
tobbi reakciouttol, ezért hivjuk dupla inverziés mechanizmusnak. Az Uj reakciout azért is
kiilonleges, mert a jol ismert Walden-inverzidval ellentétben retencidhoz vezet, a névben is
jelzett dupla inverzidé eredményeként. Tovabba a dupla inverzid bizonyos esetekben (kis
itk6zési energiak) az egyediili retencids reakciott lehet egy Sn2 reakcid soran.
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