Valasz Dr. Papai Imre MTA doktori biralatara

Ko6szonom Dr. Papai Imrének az MTA doktori dolgozatom elbirdlasat és az elismerd
szakmai véleményét. Kiilon megtiszteld, hogy a publikalt eredmények jelentdségének
hangsulyozasa mellett, a dolgozatot is egy igényes munkanak tartja, amely a ,,cikkekben
publikalt eredmények Osszefoglalasan tilmenden hozzaadott értékként kozérthetd bevezetd
részeket, 1ényegretoro értékeléseket, 1) rendszerezd €s 0sszefoglald gondolatokat is” képvisel.

A biralatban megfogalmazott kérdésekre az alabbi valaszokat adom:

Kérdés:
1) Ahogy az a dolgozatban emlitésre kerll, az analitikus PES pontossaga egyarant fligg az
alkalmazott ab initio moédszer és az illesztés pontossagatol. A 11.2 fejezetben bemutatott modszer-
teszt tanulmany kitinéen feltarja a kilénb6zé standard és explicit-korrelalt ab initio modszerek
RMS hibajat. Ugyanakkor nem vilagos szamomra, hogy az energiapontokra torténd illesztés
pontossaga mennyire fugg a relevans szerkezetek kivalasztasatdl illetve az illesztésnél alkalmazott
modszer paramétereitél (a paraméter, illesztés foka, stb). Hogyan és milyen mértékben
biztosithatd, hogy a rendkivil bonyolult sokdimenziés fazistér minden fontos tartomanya (pl. a
stacionarius pontok kozti tartomanyok is) megfeleléen pontos mintavételezésre kerilt? Mi alapjan
valasztjdk meg az y; = exp(-ri/a) kifejezésben szerepld a paramétereket és a polinomok fokat?
Lehet szamottevé hatasa a valasztasnak a QCT szimulacioé eredményeire?
Valasz: A fenti kérdések valoban kulcsfontossagtiak a PES fejlesztéssel kapcsolatban. Az
illesztés fokanak, azaz a koefficiensek szdmanak novelésével természetesen mindig csokken
az RMS (root-mean-square) hiba, viszont a PES rutin gépid6 sziikséglete is novekszik, ami
egy dinamikai szamitds sordn fontos szempont lehet, hiszen akar milliardos nagysagrendben
kellhet a PES felhasznalasaval energiakat és gradienseket szamitani. Tovabba, amennyiben az
illesztett paraméterek szdma megkozeliti az illeszteni kivant pontok szamat, konnyen
interpolalova valhat az analitikus PES, amely a ,,simasag” sériilését eredményezheti. Ezért
altaldban mi néhdny tizezer pontot illesztiink néhany ezer paraméterrel, ami az altalam
vizsgalt hatatomos rendszerek esetén 6tod- vagy hatodfoku illesztést jelent. Az a paraméter
elsésorban a PES aszimptotikus alakjat befolyasolja. Kis a esetén az exp(—rjj/a) fliggvények
gyorsan lecsengenek, ezért kis a értéket hasznalunk ha a hosszu-tava kdlcsonhatasok kevéssé
erosek (pl. atom + metdn reakcidk), mig az Sn2 reakcidk esetén, ahol a PES csak nagy
tavolsagoknal kozeliti meg az aszimptotikus hatarértéket, lassabban lecsengé fliggvényeket,
azaz nagyobb a értéket alkalmazunk. A gyakorlatban altalaban kiilonb6z6 a értékek mellett
végziink 1illesztéseket, és a PES egydimenziés metszetei alapjan valasztjuk ki a
legoptimalisabb a paramétert.

A szerkezetek kivalasztasa alapvetd jelentdségli, és meghatarozhatja a PES, és azon keresztiil
a QCT szimulaci6 pontossagat. Ezért a geometriak kivalasztasat altaldban iterativ modon,
sorozatos illesztések €s trajektoria szamitasok elvégzésével mindaddig javitjuk, amig a PES
megfeleld pontossaggal reprodukadlja néhany reprezentativ trajektoria mentén szamitott direkt
ab initio energiakat, illetve a QCT eredmények a statisztikus hibahataron beliil konvergenciat
nem mutatnak. Ennek a feladatnak a teljes automatizalasan jelenleg is dolgozunk. Az elmult
hetekben késziilt el egy olyan program, amely gyakorlatilag teljesen automatikusan fejleszti a
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PES-eket, beleértve az illesztést, a trajektoriak futtatasat, a sziikséges 0j geometridk
kivalasztasat, az elektronszerkezet szamitasok elvégzését, az energiapontok adatbazisanak
bovitését és az ujraillesztést, majd az egész folyamat iteralasat a megfeleld pontossag
eléréséig. Reményeim szerint ezen 4j fejlesztéseknek kdszonhetden sokkal hatékonyabban és
gyorsabban készithetiink minden korabbinal pontosabb PES-eket, akar az eddigieknél
nagyobb rendszerekre is.

Kérdés:

2) A 39. és 40. abran az F~ + CH3F és F~ + CH3Cl reakcidk potencialis energia fellletei lathatok.
Mivel analég reakcidkrdl van szé, azt varnank, hogy a stacionarius pontok viszonya hasonld.
Ehelyett példaul a dupla inverziés mechanizmus elsd 1épését leird TS, atmeneti allapot az els6
esetben két gyengén kotott F---(CHsF) allapotot két 6ssze (MIN1 és MIN2), mig a masodik
reakciora két egészen mas allapot van megjeldlve (disszocialt F~ + CH3CI és TS;). Van ennek
valami kulondsebb oka? Belatom, hogy a szerteagazé reakcidcsatornak pontos viszonyat nehéz
egyetlen diagramon szemléltetni, de érdekelne, hogy az uGjonnan azonositott és inverzét
eredményez® TS, ténylegesen milyen energiaminimumokkal korrelal. Vizsgaltak ezt mondjuk IRC
szamitasokkal (természetesen alacsonyabb elméleti szinten)? A TS4 jellegébdl (proton
absztrakcio) és szerkezetébdl itélve egyébként gyanithatd, hogy a MIN1 — TS, — MIN2 atalakulas
bonyolultabb, esetleg mas minimumokat és TS-eket érintd folyamat, és az sem kizart, hogy a TS, a
proton absztrakciés csatornaval (HF + CH3Y") is szorosabb kapcsolatban all. Mindez persze
befolyasolhatja a reakciodinamikai eredményeket is. Mi errél a jelolt véleménye?

Valasz: Ezek a kivalo kérdések és meglatasok ma is aktiv kutatasi teriiletnek szamitanak. A
dupla-inverziés mechanizmust a F~ + CH3Cl reakciora végzett dinamikai szamitasok soran
azonositottuk, majd a trajektoriak alapjan sikeriilt megtalalni a fent emlitett TS, nyeregpontot
tobb kiilonboz6 ab initio szinten is. A F + CH3Cl reakciora kozolt potencialis energia
diagramon feltiintetett dupla-inverziés mechanizmus a trajektérak animaci6jabol
megfigyelhetd reakcioutat mutatja, és nem egy IRC (intrinsic reaction coordinate)
szamitasbol kovetkezd utat. Késdbb végeztink IRC szdmitdsokat és az F~ + CHsF reakcio
PES diagramjanal mar részben felhasznaltuk az IRC eredményeket is. Az IRC szerinta TS, a
MIN; hidrogénkotéses komplexszel, illetve egy Ujszerli absztrakciés minimummal korrelal.
Ez az absztrakcidos komplex még nem szerepelt az abrainkon, sét az Gjabb vizsgalatok
ramutattak, hogy szdmos absztrakcids jellegli stacionarius pont talalhatd ebben a PES
régioban. Ezeknek a szerepe a dinamikdban még nyitott kérdésnek szamit. Tovabb4d, az sem
tisztazott még, hogy a dupla inverzid koveti-e az IRC-t, vagy inkdbb egy nem-IRC
reakcidutnak érdemes tekinteni. Ezekben az iranyokban ma is folynak a kutatasok.

Kérdés:
3) Az fenti két reakciéra elmondhaté, hogy a proton absztrakcidé (HF + CHsY™ termékek
keletkezése) energetikailag kedvezétlenebb, mint a dupla inverziés halogén szubsztiticio. Az 55.
abran lathaté hataskeresztmetszet adatok szerint azonban az absztrakcio tlinik valészinlibbnek
(nagyobb (tkozési energiaknal egyértelmien, még v, = 0 esetben is). Ez hogyan értelmezhet6?

Vilasz: A proton absztrakci6 valoszinlisége valoban nagyobb, mint a dupla inverziéé, ami
azzal magyardzhato, hogy az elébbi egy gyors direkt reakcid, amig az utdbbi egy lassu
indirekt folyamat, amelynek nem kedvez az iitkdzési energia ndvelése, illetve az absztrakcios
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csatorna megnyildsa. Ez utobbi konnyen elképzelhetd, hiszen ha a rendszernek elég energidja
van az absztrakcios termékcsatorna eléréséhez, akkor a dupla-inverzids reakciout elején
kialakuld rezgésileg jelentdsen gerjesztett FH---CH,Y™ komplex nagy valosziniiséggel
disszocial és absztrakcios termékeket ad, miel6tt az elsé inverzid bekovetkezne. Ez a jelenség
egy jO példaja annak, hogy csupan a stacionarius pontok energetikaja alapjan nem minden
esetben lehet jol megjosolni egy reakcido valosziniiséget. llyen esetben elkeriilhetetlen a
reakciddinamikai szamitasok elvégzése.

Szeged, 2016. november 22.
Czak6 Gabor



