Valasz Dr. Keszei Erno MTA doktori biralatara

Koszonom Keszei Ernd professzornak az MTA doktori dolgozatom gyors és alapos
elbiralasat és nyelvi lektordlasat, az eredményeim elismerését, valamint a munkam
jelentéségének hangsulyozasat. Kiilon koszondom a magyar irasmoddal kapcsolatos
megjegyzéseket, amelyek tobbségével egyetértek.

A biralatban megfogalmazott megjegyzések egy része a dolgozat érdemeit emeli ki,
amit ezaton is k0szondk. A tovabbi megjegyzésekre — ahol sziikségesnek éreztem — alabb
reagalok, majd valaszolok a biralatban feltett kérdésekre.

Megjegyzés:
A 47. és az 51. abran az a sz6g koszinuszanak fliggvényében lathaté a reakcio
hataskeresztmetszete, a szOvegben pedig — az abrara hivatkozva — maganak az a szdgnek az
eloszlasarol van sz6. Egyrészt a hataskeresztmetszet-fliggvény nem egy normalt
slriségfliggvény, de ez csak apré pontatlansag. Masrészt viszont a koszinusz fliggvény nem
linearis az a szdgre nézve, ezért érdemesebb lett volna az abrat maganak az a szoégnek a
fuggvényében felrajzolni, hogy az valéban a széveges indoklast szemléltesse. A szimulaciok erre
lehetéséget biztositanak.
Valasz: A megjegyzésben emlitett abrakon a dof/dcos(@) mennyiséget mutatjuk a cos()
fliggvényében. A dofdcos() abrazolasa a do/da helyett azért eldnyds, mert véletlen iranybol
torténd tamadas esetén a do/dcos(«) lesz konstans. Valoban fel lehetett volna rajzolni az abrat
az a szog fliggvényében [do/dcos(a) vs. ] is, de talan a [do/dcos(a) vs. cos(a)] abrazolas az
elterjedtebb. Ennek az lehet az oka, hogy a dofdcos(e) numerikus szamitasa a
hataskeresztmetszetek cos(a) szerinti ekvidisztans diszkretizalasaval valdsithatdé meg. A
szoveges diszkusszid soran a konnyebb kovethetdség kedvéért targyaltam a dofdcos(a) «
fliggését, amely ugyan matematikailag nem azonos a cos(«) fiiggéssel, de ez nem befolyasolja
a dolgozatban leirt kvalitativ diszkussziot.

Megjegyzés:

A 102. oldalon olvashaté az 51. abra kapcsan: ,majdnem izotrép a (-0,8; 0,8) cos 6 intervallum
felett” — Az izotrép azt jelenti, hogy iranytél (azaz szdgtél) fuggetlenil azonos, nem azt, hogy a
szb6g koszinusza szerint egyenletes eloszlasu. (Haromdimenzids molekulak orientacidja esetén ezt
részletesen targyalja: Gy. Beke, E. Keszei, P. Futdé: The Probability Distribution of Natural
Parameters Describing Mutual Orientation for Independent Molecules, Acta Chim. Acad. Sci. Hung.
106, 51 (1981).) Az alkalmazott szimulacié lehetévé tenné a szdg szerinti eloszlas
nyomonkdvetését is.

Valasz: Izotrop esetben a dofd(2 differencidlis hataskeresztmetszet konstans, ahol o a
hataskeresztmetszet €s (2 a térszog. Mivel d€2 = sin(€)déd ¢ = dcos(6)d g, ahol & a szorasi szog
és ¢ az Un. azimut szog, illetve mivel a reaktiv szoras valoszintisége altalaban fiiggetlen a ¢
szOgtol, ezért a differencialis hataskeresztmetszetet do/dcos(6) alakban érdemes abrazolni,
amely izotrop esetben konstans, azaz iranytdl fiiggetleniil azonos. A dof/dcos(6) mennyiséget
szoktak a cos(6) és O fiiggvényében is abrazolni. Amennyiben dofdcos(d) fiiggetlen a 6



szOgt6l (izotropia) természetesen cos(#) fiiggvényében is konstans. Végiil fontos
hangsulyozni, hogy a do/d@vs. 0 fiiggvény nem konstans izotrop esetben, ezért is szokas a
dol/dcos(0) fiiggvény abrazolasa.

Kérdés:
1. Egy altalanos kérdés: sok helyen szerepel az x £ y érték. Mit jelent pontosan az y hiba? Mindig
ugyanaz-e a jelentése? Legtobbszor vilagos, hogy a 13. oldalon, az (1) egyenletben definialt RMS
hibat jelenti, de pl. a 72. oldalon sz6 van a ,QCT eredmények statisztikus hibajarél”. Ezen kivil sok
irodalmi adat is szerepel a dolgozatban, amelyek hibajanak természetérdl nincs informacio.
Valasz: Az elektronszerkezet-szamitd modszerek tesztelése esetén valoban az (1)-es
egyenletben definialt RMS hibarol van sz6. A QCT mddszernek van egy statisztikus hibdja,
ami a trajektoridk véges szamabol kovetkezik. Mivel az analitikus PES-ek akar tobb millid
trajektoria szamitasat is lehetévé teszik, ezért a statisztikus hiba altalaban elhanyagolhato.
Bizonyos esetekben (kis reaktivitds esetén) emlitésre keriil a QCT eredmények relativ
statisztikus hibaja, de ezek az értékek a jelen esetben kvalitativ informacionak tekinthetdk. A
QCT szamitasaim statisztikus pontossadgarol altaldban ugy szoktam meggy6zddni, hogy a
trajektoridk egy részét (pl. felét) kiilon elemzem, €és a kapott eredményeket 0sszevetem az
Osszes trajektoriabol szamitott adatokkal. Az irodalmi adatok hibdjanak természetérél nem
tudok nyilatkozni, mert a vonatkoz6 referencidk altalaban nem tartalmaznak errdl részletes
informaciot.

Kérdés:
2. A 16. oldalon szerepel a linearis legkisebb négyzetes illesztés, mikdzben linearisnal magasabb
fokszamu polinomok illesztésérdl van szé. Hogyan kell ezt érteni pontosan?

Vialasz: A linearis legkisebb négyzetes illesztésen azt értem, hogy az illesztd fliggvény az
illesztési paraméterektdl csak linearis modon fligg, és ezeket a linearis paramétereket
hatarozzuk meg a legkisebb négyzetek moddszerével. Természetesen maga a filiggvény
nemlinearis tagokat tartalmaz (pl.: co + cie™® + ce ... +cpe P
jelen példdban az r valtozd) nemlinearis fiiggvénye, de az illesztési koefficiensektdl

Bl ), azaz a valtozok (a

(Co, €1, Ca, ..., Cp) csak linearisan fligg. Nemlinearis illesztésrol beszélnénk, ha az a értékét is
optimalnank, de mi azt rogzitett paraméterként kezeljik.

Kérdés:
3. A 19. oldalon olvashaté: ,Newton-féle — pontosabban Hamilton-féle — mozgasegyenletek”.
Gondolom, itt a ,Newton féle” csak véletlen eliras, és valéban csak Hamilton-féle
mozgasegyenletekrdl van szo6.

Vialasz: A Newton-féle mozgasegyenleteket a kozérthetdség kedvéért emlitettem.
Mindamellett a Newton ¢és Hamilton formalizmusok ekvivalens matematikai leirdsai a
klasszikus mechanikanak, amelyek azonos eredményekre vezetnek, igy mindig az adott
gyakorlati alkalmazas donti el, hogy melyiket praktikus hasznélni.



Kérdés:
4. A 20. oldalon olvashaté: ,ahol Ry € [0, 1] egy random szam”. Vajon itt az Ry egy egyenletes
eloszlasu véletlen szam?

Valasz: Igen, az Ry egy egyenletes eloszlasu véletlen szam a [0, 1] intervallumon.

Kérdés:

5. A 22. oldalon olvashaté: ,ahol R;, R, és Rj kilonbdz6 random valdés szamok 0 és 1 kozott”. Itt
feltehet6en egyenletes eloszlasu, fiiggetlen véletlen szamokrdl van szé a (0;1) intervallumon.
Ugyanitt olvashato: ,Mivel a poliatomos reaktansnak (A) random orientacidéja van a tércentralt
koordinatarendszerben” Itt vajon egyenletes szégeloszlasrél (azaz izotrépiardl) van sz6? Az Euler
szbgek egyenletes eloszlasa ugyanis nem azonos az irany szerinti egyenletes eloszlassal
(izotropiaval). (Ld. a fentebb idézett Acta Chim. Acad. Sci. Hung. cikket.)

Ugyanitt van sz6 a tdmegkdzéppont helyérél is: ,Feltételezve, hogy A tdmegkdzéppontja az
origéban van...” Ezt nem hatarozza meg az alkalmazott koordinatarendszer? Szerintem nem
feltételezni kell, hanem a koordinatarendszert ugy kell lerégziteni.

Vilasz: A feltételezés helyes, azaz Ri, Ry és Rz egymastol fiiggetlen, 0 és 1 kozott egyenletes
eloszlast valds szamok. Valoban, az Euler szogek egyenletes eloszlasa nem azonos az
izotropiaval, ezért a @ e [0, 7] Euler szoget a cos(6) = 2R; — 1 képlet szerint mintavételezziik,
ahogy a (18)-as egyenlet mutatja. Azaz nem 6, hanem cos(6) lesz egyenletes eloszlast, ami

megfelel az izotropianak, hiszen Euler szogek esetén az integralasi térfogatelem dcos(8)d ¢d .

A koordinata rendszert valoban eldszor gy érdemes régziteni, hogy az A tdmegkdzéppontja
az origdban legyen, igy a (19)-es egyenlet szerint megadhatjuk a B koordinatait az adott
iitkozeési paraméternek megfelelden. Ezutan az A + B rendszer koordinatait eltoljuk tgy, hogy
a teljes rendszer tomegkozéppontja legyen az origdban. A dinamika szimuldciot ebben a
tomegkozépponti Descartes koordinatarendszerben végezziik.

Kérdés:
6. A 27. oldalon szerepel a ,Gaussian binning” (azaz diszkretizdlas Gauss kosarazéssal).
Szerintem nincs értelme a szamitasokban a 2vIn2 szorzénak.
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alapjan az alkalmazott Gauss-figgvény (mint normalis eloszlasu valoszinlseégi sliriségfliggvény)
szérasnégyzete o” = &°/(8 In 2). A szdveg szerint ,altalaban & = 0,1 értéket szokas hasznalni’,
amibdél ugy tlnik, hogy az alkalmazott szérasnégyzet 6nkényes. Ebben az esetben viszont
felesleges bonyolitds az 1/(8 In 2) faktor. Ezzel dsszhangban az eredeti kézlemény, amelyik az
egyszer(i hisztogram mintavételezés helyett a simitd sulyozott diszkretizalast javasolja (L. Bonnet
and J. C: Rayez, Chem. Phys. Lett. 277, 183 (1997)) a kdvetkezbket irja errél: ,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 sirlségfuiggvény a (45)
egyenletnek megfelel§ normat barmilyen szérasnégyzet esetén?

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

Valasz: Az alkalmazott szorasnégyzet (o°) valdban onkényes, de befolyasolja az
eredményeket, hiszen kis o esetén nagy lesz a hataskeresztmetszetek bizonytalansaga, mivel
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csak kevés trajektoria kap jelentds sulyt, mig a o novelésével az eredmények a standard
hisztogram modszer eredményeihez tartanak. A tapasztalat alapjan a 0,1 félértékszélesség egy
j0 kompromisszumnak szamit, amely megfeleld statisztikai pontossdg mellett mar jo
kozelitéssel ,,kvantumos” eredményeket ad. A statisztikus pontossag itt a QCT eredmények
statisztikus bizonytalansagat jellemzi, ami a trajektoriak véges szdma miatt jelentkezik. Két
fliggetlen, de azonos szamu trajektorian alapuld és azonos modszerekkel kiértékelt QCT
szimulacio statisztikus pontossaga azonos. A Gauss diszkretizalas a trajektoriak egy részéhez
kozel nulla sulyt rendel, ezaltal gyakorlatilag kevesebb trajektoria jarul hozza a dinamika
eredmények szamitasdhoz, ami a ndveli a statisztikus hibat. Gauss sulyozas alkalmazasakor
azonos statisztikai pontossaghoz tobb trajektoria kell, mint a standard hisztogram moddszer
esetén.

A norma kérdése a Gauss diszkretizalds egy maig megoldatlan probléméja, ezért a modszer
abszolut hataskeresztmetszetek szdmitasara nem alkalmas. Szerencsére a legtobb esetben a
relativ.  mennyiségek (a gerjesztési fiiggvény alakja, normalizalt differencialis
hataskeresztmetszet, relativ rezgési populdciok, stb.) az érdekesek a reakciddinamikdban,
ezért a Gauss modszer szamos esetben jol hasznalhatd. Ilyen relativ mennyiségek esetén az
eredmények gyakorlatilag fliggetlenek a Gauss fliggvény normalési tényez6jétdl, azaz példaul

a Biralo 4ltal is emlitett 2vIn2 szorzotol. Abszolut hataskeresztmetszetek esetén viszont
fontos szerepet jatszik a norma, hiszen a (45)-6s egyenlet nevezdjében csak az Osszes
trajektoria szdma szerepel, mig a szamlaloban a normalt Gauss sulyok Osszege, ami fiigg a
szorasnégyzet megvalasztasatél is. Elméletileg a képlet gy lenne alkalmas abszolut
mennyiségek korrekt szamitdsara, ha a nevezdben az Osszes (reaktiv és nem-reaktiv)
trajektoria sulyfaktoranak Osszege szerepelne. Azonban a gyakorlatban nem kivitelezhetd
értelmes sulyok rendelése nem-reaktiv trajektoridkhoz. Ennek a problémanak a megolddsa ma
1s aktiv kutatési tertiiletnek szamit.

Szeged, 2016. november 22.
Czako Gabor



