Valasz Dr. Bako6 Imre, az MTA doktora opponensi
véleményében megfogalmazott kérdéseire

Ko6szonom opponensemnek a dolgozat alapos attekintését, a szdmos gondolatébresztd
kérdést, megjegyzést. Ezekre az alabbiakban valaszolok.

Kérdés
1.a. Redukdlt rezolvens (5, 7 egyenlet) inverzérdl a jelolt megmutatja, hogy a jelen formdban
nem helyesen van leirva. Szdamolds sordn a gyakorlatban melyik formuldt haszndlja ?

Valasz

A PT képletek tomor megfogalmazasakor gyakran hasznalatos redukalt rezolvens preciz
definicidja az 5. ill. 8. oldal ldbjegyzetében taldlhat6. Az ebben megjelend operator inverz
modell-térhez tartoz6 komponense a balrdl ill. jobbrol P-vel val6 szorzds nyoman nem ad
jarulékot, a gyakorlatban nem foglalkozunk vele. A PT formuldk kiértékelésekor a redukalt
rezolvens hatdsat a P meghatdrozta komplementer tér vektorain szamitjuk. E tekintetben a 8.
oldal (17) képlete hivebben tiikrozi a gyakorlatban alkalmazott eljarast, mint a labjegyzetben
adott formula.

Erdemes ugyanakkor megjegyezni, hogy egyik kifejezés sem jeleniti meg azt a tény, hogy az
operator inverzet nem feltétleniil allitjuk el6. Amennyiben a nulladrendi operator dbrdzoldsa a
vélasztott bazison nem diagondlis, a megfeleld rendii koefficiensekre linedris egyenletrendszert
szokds megoldani, 1ényegében az inverz hatasat egy kiszemelt, komplementer-térbeli vektoron
szamitjuk csupan.

Kérdés
1.b. Milyen effektus okozza, hogy az f(c) bracketing fiiggvény kozrefogo tulajdonsdgdt csak
modell rendszerekre lehetett biztositani ?

Valasz

Megfelelo fels6 korlatndl kiértékelve a bracketing fliggvény alsé korlatot szolgéltat,
de ez nem feltétleniil igaz, ha a fiiggvényt kozelit6 mddon szdmitjuk. Részletesebben a
3. fejezet bevezetésében irtam arr6l, hogy mi jelenti a nehézséget. A Hamilton-operétor
perturbacids particidjat bevezetve kaphat6é a fiiggvény 74. oldalon irt alakja, ami szdmos
olyan stidium kiindulépontjat adja, melyek tn. belsé projekciéval[1] kozelitik a ¢-vel jellt
operitort. Ez a technika megérzi az alsé korlat jelleget, amennyiben a ¢ pozitiv. Megfelels £
valasztas mellett TV pozitivitdsa biztositja ¢ pozitivitasat, és ez az a tulajdonsag, amit modell
rendszereken viszonylag egyszeriien el lehet érni. Ezen az alapon kertilt szdmitésra als6 becslés
az egydimenzids, dupla minimumu potencidlgdédérben mozgé részecske[2] vagy a kvartikus
anharmonikus oszcillator[3] energiaszintjeihez

Erdekes megjegyezni, hogy ha a pozitiv definit tulajdonsdg mellett W~ varhaté értéke
egyszerlien szamolhato, akkor példaul az

EO 4 <@(0)|W—1’<p(0)>—1

formula egy egyszerti als6 becslését adja a bracketing fiiggvénynek, kovetkezésképp az egzakt
energidnak. Ilyen alapon példdul Bazley szdamolt alsé kozelitést a He atomra, W = 1/r5
valasztassal[4].



Kérdés
1.c. Milyen gyakorlati alkalmazds esetén van sziikségiink tobb célfiiggvényre (1.2 fejezet) ?

Valasz

Ez a kérdés Nagy Agnes birdlatdnak elsé kérdéséhez kapcsolddik. Tobb célfiiggvény
jellemz6en akkor keriil kitlizésre, amikor tobb allapot kiegyensulyozott kozelitése a cél,
példaul gerjesztési energidk szamitdsa a feladat. Nulladrendben degeneralt allapot perturbacios
korrekcidja is az 1.2. fejezetben irt meggondolds segitségével szamithatd, ilyenkor a HO
szintjén degeneralt fiiggvényeket gytjtjiik a modell-térbe. A dolgozatban 32 szam alatt idézett
referencia, ami az elmélet kiinduléopontjanak tekinthetd, degeneralt nulladrendd fiiggvények
esetével foglalkozik. Az 4ltalanositott Bloch formalizmus akkor is alkalmazhatd, amikor
szigord degeneraci6 nem 1ép fel nulladrendben, de kvézi-degenerdlt az eset. Ilyenkor
elképzelhetd, hogy nem is célunk tobb gyok meghatdrozdsa egy eljardson beliil, csupan a
kiszemelttel nulladrendben kozel elfajult szintek zavaré hatdsat sztrjiik ki a tobbdimenzids
modell-tér alkalmazasaval.

Kérdés
1.d. Milyen esetben degenerdlt sajdtfiiggvénye E©) a H®) -nak (12. oldal) ?
Valasz

Ha nem szimmetria indukdlt a degenerdcid, akkor véletlen degenerdciérdl beszéliink.
A nulladrendi Hamilton-operator esetében a helyzet annyiban specidlis, hogy az operator
megvalasztasa nem feltétleniil adodik kézenfekvé mddon a vizsgalt probléma természetébdl.
El6fordul, hogy a perturbdcids particid6 meghatdrozasdban rejlé szabadsag kiakndzdsa a
kozelités fontos eleme. Ilyen esetben a nulladrendii szintek degenericidja ill. annak elkeriilése
a modszerfejlesztés részeként jelenik meg. A dolgozatban emlitett sajat vizsgédlatainkra
ez az utébbi 4llitds vonatkozik. Mi magunk keriiltik a célallapot szigord degeneraciéjat
nulladrendben. Erdemes ugyanakkor megemliteni, hogy az 1990-es évek masodik felében Freed
javasolt olyan perturbacids particiot korrelacids energia szdmitdsara, amelyben a vegyérték
molekulapalydk energidjat degeneraltnak tekinti (forced degeneracy partitioning)[S] és a
PT korrekcidok szamitasara az el6z6 kérdésben felmeriilt, altalanositott Bloch-formalizmust
hasznalja.

Kérdés
1.e. Milyen esetben nincs Coulomb kolcsonhatds AB rendszer esetén ? (15. oldal)

Valasz

Az izolalt alrendszerek esete jellemzGen a méretkonzisztencia Pople szerinti
megfogalmazasiban[6] keriil el6. Olyan képlet szintli analizis sordn, amilyenre a dolgozat 15.
oldala utal, a szituaci6 gondolati konstrukcidonak tekintendd, eszerint a Hamilton operator nem
tartalmaz az A és B rendszer kozotti kolcsonhatast leird tagot.

A méretkonzisztencia tulajdonsdg numerikus tesztelésekor az A és B alrendszerek
egymastdl tavol helyezésével érjiik el, hogy a kdlcsonhatés szdmszeri értéke numerikus kiiszob
alatti legyen. Itt érdemes megjegyezni, hogy az atommagok és elektronok kozott fellépd
Coulomb kolcsonhatds igen lassan, a tdvolsdg reciprokdval ardnyosan cseng le. Semleges
alrendszerek tavolitdsakor a Coulomb kolcsonhatds ennél gyorsabban elt{inik, mivel a teljes
pozitiv jarulék nagyrészt kompenzilja a teljes negativ jarulékot. Az apolaris alrendszerek kozott
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fennmaradd, leghosszabb hat6tavolsdgi komponens, a diszperzid lecsengése a tavolsag hatodik
hatvanyanak reciprokdval ardnyos.

Kérdés
1.f. Honnan szdrmazik az a numerikus tapasztalat, hogy mdsodrendig pontos EN energia
alulrol becsli az FCI energia értéket adott bdazisban ?

Valasz

Sajat és irodalmi tapasztalatok is vannak ezen a téren. Jellemz&en olyan kis rendszerekre
vonatkoznak ezek a stidiumok, ahol a FCI érték szdmithat6 volt. Példaként adok meg egy-
egy ilyen eredményt k6z16 publikiciét az egydetermindns alapui[7] €s multireferencia alapui[8]
formalizmus keretei kozott. A dolgozatban a 4., 5. és 8. dbrak szolgdltatnak erre példat, az
MCPT kiilonb6z6 valtozataiban.

Kérdés
1.g. Mekkora egy determindns siily amikor dsszemérheté a HF determindnssal ? (27. oldal)

Valasz

Erre nehéz egyértelmi vdlaszt adni. A kérdés végeredményben a sztatikus és dinamikus
korrelacié kvantifikalasat feszegeti. Ezek hasznos, de nem szigordan definidlt mennyiségek.
Az utébbi években tobb olyan javaslat is sziiletett a sztatikus és dinamikus korrelacid
kvantifikalasara, amely a molekulapalydk szintjén igyekszik megragadni a fogalmat.

A determinansok sulydban gondolkodva, Lee €s Taylor[9] kritikdk mellett idézi, hogy a
Configuration Interaction Singles and Doubles (CISD) mdédszerben 0.95-nél kisebb abszolut
értéki principdlis koefficiens esetét szokds a sztatikus korrelaci6 jelenlétéhez rendelni. Bofill
és Pulay két elektront, két palyat (jelolje ezeket ¢ és a) tartalmazé modellen azt mutatja
meg[10], hogy a kétdimenziés CID problémdban az |aa)-val jelolhets, kétszeresen gerjesztett
determinans koefficiensének 0.23 vagy anndl nagyobb abszolut értéke kothetd az un. triplet
instabilitdshoz. Pulay ez utébbi alapon, az Unrestricted Hartree—Fock Natural Orbitals (UNO)
betoltését tekintve valaszt aktiv teret. Egy gemindl palydit akkor tekinti aktivnak, amennyiben
ennek betoltési szamai 1.98 vagy anndl kisebb ill. 0.02 vagy anndl nagyobb értéktiek[11]. A
dolgozat 123. oldalan taldlhat6 (220) kifejezés segitségével

r = |sin®(ay,)/ cos®(ay)|

alakban fejezhet6 ki az |a@) gerjesztett és az |i7) principdlis determindns koefficiensének ardnya
az UHF hullamfiiggvény naturdlis palydkon irt alakjaban. Az «, értékét a 2 cos®(a,) = 1.98
Pulay-kiiszob alapjan meghatdarozva r, = 10~2 adédik, az |a@) determinéns koefficiense kisebb
az UHF hullamfiiggvényben, mint a CID probléméban. Ez Osszhangban van azzal, amit a
dolgozat 138. oldaldn szerepl6 12. tablazatdban gyjtott v szogek tiikroznek az UHF és az
USLG 0sszehasonlitdsaban, t.i. az utébbihoz tartozé értékek nagyobbak.

Fontos megjegyezni, hogy a numerikus kiiszobok rugalmassiaggal kezelenddk. Lathato,
hogy egyazon rendszert tekintve mds ért€k addédhat attdl fiiggéen, hogy melyik
hullamfiiggvényhez kotjiik a kritériumot. A hullamfiiggvényt rogzitve pedig tapasztalhatunk
rendszerfiiggést. Toth és Pulay legutobbi munkdjaban példaul 1.925 és 0.075 UNO betoltési
szam javaslat szerepel nagyobb molekuldk esetére alkalmas aktiv palya szelekciora[12].



Kérdés

2.a. Taldlhato-e valamilyen fizikai rejtett osszefiiggés a 215 hivatkozdsban Mayer Istvdn
levezett ortonormdlt rendszerre kapott és a Gram-Schmidt majd Lowdin lépés utdn kapott
eredmények kozott? (41 oldal)

Valasz

Nem tudok ilyenrdl. A két levezetésre két eltéré6 matematikai megkozelitésként tekintiink,
amelyek azonos eredményre vezetnek.

Ebben a tirgyban Mayer Istvannal személyes diszkussziéban picit tovabbléptiink a publikélt
eredményeknél. Az deriilt ki, hogy az altala adott levezetés két unitér matrixot is meghatiroz
egy adott, multikonfigurdcios vektor koefficiensei alapjan. Ezek koziil az egyikrdl tudtuk
megmutatni, hogy egy Gram-Schmidt majd Lowdin 1épéssel végrehajtott ortogonalizacionak
felel meg. A mésik matrixra nem sikeriilt alternativ eljarast megfogalmaznunk.

Kérdés
2.b. A 99. egyenletben mi a kizdro tényezd, hogy L, és E,.r egyenld legyen ?

Valasz

A dolgozatban nem tértem ki részletesen a gerjesztett dllapotokhoz rendelt £ nulladrendii
energidk meghatirozasdnak moédjara az MCPT-ben. Roviden azt lehet mondani, hogy az Ex
értékek meghatirozasakor célzottan keriiljiik az alapallapottal valé degeneraciot, ahogy az 1.d.
pontban is emlitettem.

Kérdés
2.c. Mi torténik a méretkonzisztencia elemzéssel akkor, ha olyan molekulapdlydbdl indulunk
ki amelyek nem egy molekuldra lokalizdltak (46. oldal) ?

Valasz

A méretkonzisztencia vizsgdlata sordn a két alrendszer tekintetében delokalizalt
molekulapalydkat lehet6ség szerint keriiljiik. Ez nem jelent kiilon megszoritast akkor, ha a
vizsgélt modszer invaridns a pélydk lokalizdcids transzformdcidjara. A lokalizélt palydkon
torténd vizsgalat ugyanakkor egyszerisiti gondolatmenetet.

Ha a moddszer nem pdlyainvaridans, de lokalizalt palydk mellett megmutathat6 a
méretkonzisztencia tulajdonsdg, akkor ez kiilon feltételt jelent. Ez a helyzet példdul a 2.2.1.
fejezetben irt analizis esetében. Az uMCPT modszer masodrendjének méretkonzisztencia
tulajdonsaga két feltétel mellett teljesiil. EbbSl az egyik a pélyak alrendszerre lokalizalt
karaktere, a masik a gerjesztési energia (Ag) alrendszerhez rendelhet6sége, ami pl. DK
particiéban biztositott.

A pélyak lokalizalt ill. delokalizalt karakterének hatasit a Hartree—Fock (HF) alapu MP
és EN particiokkal kapott misodrendd energia méretkonzisztencia tulajdonsagira, Malrieu
vizsgdlta részletesen a He dimer péld4jan[13].

Kérdés
2.d. Hogy ldtszik az 1. tabldzatbol az oszcilldcios jelleg (61. oldal) ?

Valasz

Az EN korrekciok el6jele alternél, a masodrendi kontribucid (alapallapotra sziikségszertien)
negativ, a harmadrendd kontribuci6 pozitiv. A DK partici6 esetén a masod- és harmadrendi
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kontribiicié is negativ. Erdekes megfigyelni, hogy ez a rendszer épp ellenpélda a kordbban
emlitett, jellemz6 EN particiés tulajdonsagra. T.i. itt az EN masodrendii energia nagyobb a
FCI értéknél.

Kérdés
2.e. Mi alapjdn feltételezi a jelolt hogy a bdzisméretfiiggés a referenciamddszereknél és a
sajdt eredményeinél hasonlo ?

Valasz

Azt remélem, hogy ilyen feltételezésre nem utaltam szovegszertien. A vizsgalt modszerek
teljesit6képességének a bazis méretével vald valtozasa kiilon stidium targyat kellene képezze.
Erre az altalunk végzett, kis bazisban tortént szamitasokbol nehéz kovetkeztetni. A feladat nem
konnyd, sajat modszeriink hatékony implementicidja jelenti a legnagyobb gétat, erre Legeza
Orsnek adott egyik valaszban tértem ki részletesebben. Szert kell tenni emellett a sajatunknal
pontosabb elméleti mddszer szintén hatékony implementicidjara, amely viszonyitasi alapul
szolgdlhat.

Kérdés
2.f. Az 1. tabldzat esetében mi értelme van az optimdlt particio esetén PT3 bemutatdsdnak,
amelynek definicio szerint nulldnak kell lennie ?

Valasz

Semmi tobb, minthogy szemet szirjon. Az olyan olvasénak, aki a szovegbe mertilés nélkiil a
tdblazatos adatokra koncentral, feltlinhet az 6sszes jegyre egyezd két szam. Magyarazat keresése
végett végiil mégis a szoveghez fordulhat.

Kérdés
2.g. Altaldnossdgban az EN és DK particidk energidi milyen médon viszonyulnak a

referencia energidkhoz (molekulaenergidak, potencidlis energia gorbék) , és rendelhetiink e
ehhez valamiféle fizikai okot ?

Valasz

A madsodrendben megjelend EN energianevezdk jellemzGen kisebb abszolut értékiiek, a
masodrendi korrekci abszoltt értéke igy nagyobb EN particiéban, DK-val 6sszevetve. Murray
¢s Davidson a HF alapu elméletben vizsgalta és értelmezte[7] a jelenséget, melyben az
energianevezOk eltérését ado Coulomb integrilok jarulékanak elgjele kap dont6 szerepet.

A képet Angeli és Malrieu munkdja arnyalja tovabb, akik kimutatjak, hogy sok zart
héjjal rendelkezd rendszerre (pl. Xe atom) a belsd héjakrdl torténd kétszeres gerjesztéseknél
a Coulomb integrilok jarulékanak elGjele megfordulhat[14]. Sajit vizsgalatainkban nem
szerepeltek sok zart héjjal rendelkezd rendszerek, igy ez nem okozott a hagyomanyostol eltérd
tapasztalatot.

Kérdés
3.a. Mi a jelentésége a (H) mennyiség bevezetésének ?

Valasz

A 71. oldalon ezt a jelolést a varhaté értékre a rovidség kedvéért vezettem be, mert sok
helyiitt megjelenik a kdvetkez6kben. Kiilonosebb jelentdsége a jelolés bevezetésének nincs.
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Maga a varhat6 érték viszont fontos dolog, a referencia fiiggvényt norméltnak feltételezve,
ez felsd becslést ad az alapallapoti energidra. Ha hibét szerelnénk szdmitani, ez jelenti az egyik
sarokpontot.

Kérdés
3.b. Milyen esetben nem teljesiil a 72. oldal kozepén ismertetett feltétel ?

Valasz

A Weinstein-korlat alsé becslés tulajdonsigat biztositd
(H) < (Ey+ E) /2

feltételrdl van sz6. Ennek sériilése akkor 1ép fel, ha a referencia fiiggvény nem kellen jo
kozelitése az alapéllapotnak. Bevezetve a referencia fiiggvény kifejtését az egzakt, normalt
allapotokon

P = ZCK\IJK
K

szerint, a C'x koefficiensekre tehetiink kijelentést. Ha példaul csak Cy és C értéke kiilonbozik
nulldtdl, 1/2 < CZ mellett teljesiil a feltétel. Amennyiben K > 2 értékekre is van nullatol
kiilonboz6 Cx, a CZ biztosan nagyobb kell legyen, mint 1/2, feltéve, hogy E; és F,
nemdegeneralt. Ennél hatarozottabb kijelentés a C'i-k és E'x -k ismeretében tehetd.

Kérdés
3.c. Mi értelme van a 6.tdbldzatban az iterdcios eljdrds sordn kapott energiaértékeket
megadni ?

Valasz

Ezek azok az értékek (83. oldal, 6. tablazat, 2. oszlop), amelyek egy iterdcids eljarasban
kozvetleniil adédnak. Ezek a szamok az iteracids 1épés nagysdgéanak jelentik egyfajta mértékét,
nem azt a hibat mérik, amit ebben a fejezetben szamitani szeretnénk. Tdjékozddas jelleggel
keriiltek feltlintetésre, a szoveg nem is elemzi ezt az oszlopot. Ha mégis akarnank ezekrdl
emlitést tenni, akkor az iterdcids eljaras sikerességérdl tehetiink kijelentést az adott 1épésbeli
varhato értéknek a végponttdl vett eltérésével osszevetve (7. oszlop). A 6. tdblazatban példaul
durvén egy nagysagrenddel kisebb a 7. oszlopbeli szdm a 2. oszlopbelinél, ami azt mutatja, hogy
az energia javuldsa 1épésrdl 1épésre az érdemi nagysagrendben torténik. Valamivel rosszabb
képet mutat ebben a tekintetben is a 84. oldal 7. tdblazata.

Kérdés
3.d. Mibél adodhat, illetve hogyan jellemezhetnénk a hulldmfiiggvényben mutatkozo
nagyfokii ,,hibdt” (83. oldal) ?

Valasz

Ez a kérdés lényegében megegyezd Legeza Ors biralatanak egyik kérdésével. Sz6 szerinti
ismétlés helyett eztiton utalok az ott adott vélaszra.



Kérdés
3.e. A 6-31G* bdzis esetén mi értelme van az FCI eredményekhez valé hasonlitdsnak ?

Valasz

Altaldnossdgban azt mondhatjuk, hogy ahol a FCI elérhets, ott ahhoz van értelme
hasonlitani a kozelitd mddszeriink eredményét. Legeza Ors egyik kérdésére adott védlaszban
picit részletesebben irtam arrdl, hogy mihez érdemes mérni egy kozelitdé modszer hibajat.

Kérdés
3.f. Milyen fizikai relevancidja van R =3.789 A OH kotéshosszndl torténd szdmoldsnak (84.
oldal) ?

Valasz

Ezt a geometridt azért valasztottuk, hogy olyan teszt rendszert kapjunk, ahol
a kiindulopontként haszndlt multireferencias filiggvény kvalitative sem helytdll6. Nem
kifejezetten a négyszeres egyensulyi kotéstavolsdgon van a hangsily, inkdbb azon, hogy az
elektronszerkezet a disszocidcids limeszhez hasonld. Ennek leirdsa a szinglet csatolt geminal
alapu referencia fiiggvénnyel problémds, ahogy ezt a 3.d pontban diszkutéltuk.

Kérdés
4.a. Milyen fizikai megfontolds van azon megdllapitas mogott, hogy Grimme harmadrendii
energia esetén egy konkrét képletet ad meg (175 egyenlet), mig a jeloltnél ez az érték O.

Valasz

A spin komponens skdldzads paramétereit a Feenberg-kondiciobol megallapitva a
harmadrendi korrekcio eltlinik. Ez 6sszhangban van azzal a ténnyel, hogy a harmadrend nem
tartalmazza tijabb gerjesztések jarulékait a masodrenddel Osszevetve.

Grimme ezzel szemben tj skdlaparamétert vezet be az MP3 korrekci6 hangoldsdra. Erdekes
ugyanakkor elolvasni Grimme meggondolasat arrdl, hogy mi a varakozds ps optimdlis értékére,
a ps és pr skalaparaméterek érvényben tartdsa mellett[15]. Az érvelés arrdl szol, hogy a
skalazott masodrend magasabb rendd effektusokat hordoz, emiatt a harmadrendet varhat6an
csillapitani kell. Ennél tovabb lépve azt is megfogalmazza, hogy egy olyan hipotetikus
folyamatban, amelyben a kétszeres gerjesztések amplitiddja folytonosan az egzakt értékbe
megy, ps egyuttal nulldhoz kell tartson.

Az mondhat6 tehdt, hogy a két megkozelités meglepben hasonlé meggondolasokat
tartalmaz, mikozben a megkozelités jellege eltér6 (numerikus illesztés, szdmos rendszert
tartalmaz6 adathalmazon versus rendszerfiiggd stacionaritasi feltétel).

Kérdés

4.b. Miért nem alkalmazott a jelolt az energiaszdmitdsokndl diffuz fiiggvényeket (9.
tablazat)?

Valasz

Nem meriilt fel ennek az igénye. Ha a bazist noveltem volna, feltehetdleg a polarizalt
quadruple-¢ irdnyban léptem volna inkdbb, mint a diffiz fiiggvények felé, tekintve, hogy
Grimme ilyen bédzisban végezte sajat paramétereinek optiméldsat. Lathaté azonban a 8. és 9.



tdblazatokban, hogy a hidrogén molekula kivételével megalltam korrelaci6 konzisztens triple-C
kvalitdsndl, minden bizonnyal szamitdsi kapacitds limitbdl fakaddan.

Kérdés
4.c. Mekkora az MP3 jdrulék nagysdga a ,jol viselkedo

P2l

molekuldk esetén ?

Valasz

Az MP3 jarulék jellemz6en az MP2-vel egyforma elgjelii és annak toredéke. Példaként
lehet az A jelii csoportba sorolt rendszereket tekinteni He és Cremer munkdjaban[16], mely az
MP sor felosszegzésének lehetdségeivel foglalkozik. Ezekre a rendszerekre az MP3 és MP2
jarulék hanyadosa 0.1-0.3 kozott mozog. A B jeldi csoportba sorolt rendszerek ugyanebben
a publikiacioban anomaélisnak szamitanak, a sor konvergencidjanak mintdzata szempontjabol.
Ezekre a rendszerekre is fennall azonban, hogy az MP3 jarulék kicsi az MP2-vel Osszevetve.

Kérdés
4.d. Milyen modon kovetkezik egyértelmiien az O3 esetében, hogy az MP sor konvergencidja
rossz, az MP3 eltérés adatokbol ?

Valasz

Szigoru kijelentést itt is nehéz tenni, de kvalitativ meggondolas sz6bajon, timaszkodhatunk
példaul Malrieu érvelésére[ 14]. Ennek 1ényege, hogy a harmadrenddi MP energia kifejezésében,
amely két, a gerjesztett determindnsokra vonatkozd Osszegzést tartalmaz, jellemzbéen a
diagondlis tag a domindns. Amennyiben a harmadrendi jarulék relative nagy, annak hétterében
allhat a Wkg/ (Eé?) — Eéo)) hanyados nagy értéke, a dolgozat jeloléseivel irva. A PT
képletek természetébdl fakaddan a K determinédns egyre magasabb rendl PT koefficiense egyre
magasabb hatvanyon tartalmazza a Wi/ (Eg)) — E(()O)) hényadost. A koefficiens abszolut
értékben egyre nagyobbra nd a PT rendjeiben, ha ez a hdnyados egynél nagyobb, ami
divergenciat indukal.

Malrieu érvelése lényegében azon alapszik, hogy az RS-PT sor konvergencidja
szempontjabol a dolgozatban W R-vel jelolt operator normdja dontd fontossadgunak tiinik.
Malrieu analizise az operator diagondlis elemeire fokuszal. Az RS-PT sor konvergencia
kritériumaval foglalkozo, részletesebb vizsgélatok szerint[17, 18] a fentivel rokon mennyiség, a
WGo operator szorzat jatszik kulcsszerepet, ahol G a redukélatlan, nulladrendq rezolvens,
(c.f. 75. oldal, (146) képlet).

Kérdés
4.e. A 10-es tdbldzat esetén nem lett volna célszeriibb a AEp- AEyg értéket megadni ?

Valasz

Kiilonbségképzéskor felléphet hibakompenzicio, a géatak kiilonbségének képzésekor
példaul egészen rossz gatmagassiaggal is kaphatnank FCI kvalitdsu kiilonbséget. A 10.
tablazatban sorolt mddszerekre kapott reakcidgét kiilonbség értékeket az alabbi tablazat tiinteti
fel. Bizonyos mértéki hibakompenzicio felfedezhetd, de a kovetkeztetések 1ényegében egyezdk
a dolgozat 96. oldalén, a gitakra tett megallapitdsokkal.



1. tablazat. Az odafele és a visszafele irdnyuld reakciogdtak kiilonbsége
(AEr — AER) a HCN — HNC folyamatra, mE), egységben. A szdmitds
részletei és a jelolések a dolgozat 97. oldal, 10. tdbldzatdban irtakkal

megegyezdek.
AEr — AEgR
HF 13.37
MP2 33.70
MP3 26.94
SCS-MP2 32.28
SCS-MP3 30.58
S_T MP2 28.36
ST MP2 27.36
CAS(10,9) 25.83
uMCPT2f 31.79
uMCPT3f 30.90
S_T uMCPT2f 29.87
S_T uMCPT3f 30.70
S uMCPT2f 30.49
S uMCPT3f 30.57
S_TRU uMCPT2! 30.40
STRU uMCPT2' 30.32
FCIT 27.55

Kérdés
5.a. Lehet tigy dltaldnositani a 11. tabldzatban leirtakat, hogy ha az érzékenységi paraméter
nagyon nagy akkor a probléma nem a til kicsi CAS koefficiensbél szdarmazik ?

Valasz

Ovatos volnék ilyen kijelentést tenni. Tapasztalataink szerint nehéz kvantifikdlni azt
a kijelentést, hogy a szingularis ért€k kiugrdsa nagyon nagy. A kérdésben szerepld, 11.
tablazatban a 106. oldal, 11. abrdjanak alsé panelén mutatott érzékenységekhez tartoz6 adatok
szerepelnek. Az E és B pont Osszevetésében valéban 10 nagysdgrend kiilonbség lathat6 a c
érzékenységében a 11. dbra alsé panelén. Ugyanakkor a felsS panelen, az E? érzékenységében
nagysagrendileg 0sszemérhetd az ugrds az E és B pontban. A vonatkozé publikdcidéban két
rendszert vizsgaltunk, e kettd tekintetében megegyezd tapasztalat volt, hogy a c érzékenység tiz
nagysagrendet is valtozhat mikozben az E'? érzékenység csak egyet-kettdt.

A kérdést a hatarozottabb effektust mutatdé c érzékenységre lesziikitve sem tlinik
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kihdamozhaténak kozvetlen kapcsolat az érzékenységi matrix jobb szinguléris vektora és a
bemend paraméternek szamité CAS koefficiens vektor szerkezete kozott. A publikdcidban
elemzett, de a dolgozatbdl kimaradt LiH molekula esetében ellenpéldit is taldlunk. Az 5.96
A kotéshossznal szamitott ¢ érzékenység kiugrasa tiz nagysagrend a viszonylag kozeli, 6.00
A kotéshossznal szamitott értékkel dsszevetve, amit a fentiek értelmében nagynak vehetiink.
A CAS koefficienseket és a jobb szinguldris vektor elemeit az aldbb tablazat mutatja, 5.96 A
interatomos tavolsagndl. Lathat6, hogy a jobb szingularis vektor legnagyobb komponense egy
viszonylag kicsi, 1072 nagysagrend(i CAS koefficienst hordozé bazisfiiggvényhez tartozik.

2. tablazat. A CAS(2,5) referencia fiiggvény koefficiensei és a relaxdlt
koefficiensek érzékenységi mdtrixdnak jobb oldali szinguldris vektora a LiH
molekula példdjdn, Dunning-féle DZP bdzisban, MP particiéban, 5.96 A
kotéshosszndl, pszeudokanonikus aktiv pdlydkkal. A tabldzat a 10~°-nél
nagyobb abszoliit értékit CAS koefficiensekre szoritkozik.

sorszdm | CAS koeff. | jobb szing. vektor
1 0.09115 0.099
2 0.99382 0.043
3 0.00563 0.994
6 -0.06208 0.000
7 0.01104 0.000
10 -0.00120 0.000
13 -0.00076 0.000
15 -0.00076 0.000

Kérdés
5.b. Hogy befolydsolja ezen kovetkeztetéseket az alkalmazott bdzis nem igazdn flexibilis
volta (DZ) ?

Valasz

Az 5. fejezet tipikus példa olyan tanulmdnyra, ahol a viszonylag kis bdzis nem jelent
hatranyt, inkdbb elényt. A munka célja a potencialis energia feliileteken mutatkoz6, néhany mE,,
nagysigrendd, anomalis riicskok hatterének felderitése volt. Ilyen feladathoz azt a legkisebb
rendszert érdemes vdlasztani, ami még mutatja az effektust. A kis rendszer konnyebben
attekinthetd, gyorsabban lefutnak a szamitasok, tobb mindent ki lehet prébalni.

A probléma gyokerének felderitése utan latjuk, hogy nagyobb bdzisban tobb lehetdség
van redundancia fellépésére a gerjesztett fiiggvények terében, igy a jelenség stlyosbodhat.
Ha nagyobb bazisban végeztiik volna az elemzést, hosszabb ideig tartott volna a munka, de
a konkluzi6 nem lett volna més.

Kérdés
S5.c. A 12. tabldzatban miért nem a kordbban ismertetett BeH, rendszer esetén torténik meg
az osszehasonlitds ? Itt megjegyezném, hogy itt az alkalmazott bdzis lényegesen nagyobb.
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Valasz

Nem tudom felidézni, hogy vizsgéltuk-e a BeH, rendszert a kanonikus ortogonalizaciot
alkalmazd eljarassal. Eltelt némi id6 az érzékenység analizisre vonatkoz6 munka és a
redundancia szlirés kidolgozasa kozott. Az utébbirdl beszamol6 publikdcié nem reflektal olyan
kozvetleniil az el6zdre, hogy indokolt lett volna a kordbbi teszt rendszerek atvétele egy az
egyben. A doktori dolgozat koherencidjat novelte volna, ha a redundancia sziirést is a fejezet
elején mutatott rendszeren illusztralom, de pusztan emiatt nem kezdtem szdmitdsokba, hiszen a
HF molekula sem rossz példa.

Kérdés
6.a. A gemindlfiiggvények vizsgdlata esetén mi indokolja a 6-31G* bdzis haszndlatdt ?

Valasz

A gemindl alapt hullamfiiggvénnyel kapcsolatos 6. fejezet 6.3 alfejezetében alkalmaztunk
6-31G* bazist. A fejezet az Unrestricted Strictly Localized Geminal product, (USLG) alapu
perturbacios sémaval foglalkozik. A numerikus eredmények értékeléséhez sziikségiink volt egy
kell6en j6l dokumentélt adatkészletre, a mienknél igényesebb elméleti modszerrel, mivel FCI
értékek a vizsgélt rendszerek viszonylag nagy mérete miatt (40 elektron) nem voltak elérhet6k.
Tobb prébalkozas utdn kotottiink ki a dolgozatban 324 szamon idézett publikacié mellett, ami
a sajat kédunkkal is elérhetd bazisban kozol adatokat — ez lett a 6-31G* — és a szamitasokat
reprodukalhaté moédon irja le. (Zardjelben jegyzem meg, hogy a para-dehidrobenzol triplet
allapotandl itt sem sikeriilt a geometriat kétséget kizdr6an azonosra allitani az 6sszehasonlités
alapjaul szolgdl6 szamitassal. A nyilvdnval6an elgépelt kotéshossz adatot a magtaszitds alapjan
korrigaltuk. Az eredmények konzisztens képet mutattak a hdrom izomer vonatkozasdban, ezért
azzal a feltételezéssel éltiink, hogy ha van is eltérés a geometridban a 324 publikacidval a para
izomer triplet allapotaban, ennek hatdsa az édltalunk vizsgélt mennyiségeken elhanyagolhatd.)

A kérdés kapcsan érdekes megjegyezni, hogy a 6.3 fejezetben alkalmazott geminal
referencia energidja €s a gemindl alapu korrelacids korrekcid bazisfiiggése varhatéan eltérd,
hasonlatosan a HF energia és a HF alapu korrelacids korrekcié bazisfiiggéséhez[19]. Az
alkalmazott, 6-31G* bazis mindkét mennyiség tekintetében bovitést igényelne, a 12. tablazat
adatait ugyanakkor ez varhatéan kevésbé érinti, mint a 13. tablazat USLGPT2, V1 és V2
szamait.

Kérdés
6.b. Milyen ij fizikai adatokra vonatkozo informdcidkat nyerhetiink a gemindlfiiggvények
haszndlatdval ?

Valasz

Az a gemindl hullamfiiggvény, amellyel a dolgozat 6. fejezete foglalkozik, a sztatikus
korrelaci6 leirdsara alkalmas hatékony eszkoznek tekinthetd. Ebben a kijelentésben van
bizonyos egyszerUsités. Példaul a 6.2.1 fejezetben irtaknak megfelelden az erGsen ortogondlis
gemindl szorzat egy valfajara (t.i. a triplet geminalokat is megengedd Ansatz-ra) mondhatjuk,
hogy tartalmazza azt, amit sztatikus korreldcionak gondolunk. Nem szabad megfeledkezni
arr6l sem, hogy a gemindl alterek dimenzidjdnak novelésével (ami a legtobb eljards esetében
a felhaszndlé szabadsaga), alapvetéen a hullamfiiggvény dinamikus Kkorreldci6é tartalma
gazdagodik. A hatékonysagot sem irtuk koriil pontosabban. Itt lehet gondolni a filiggvény
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szamitasanak koltségére illetve a direkt szorzat szerkezetbdl ad6do egyszertisitési lehetGségekre
a raépiild korrelaciés modszer keretén beliil. A legfeljebb kétdimenzids altereket megengedd
modell rezidudlis slirtis€égmatrixainak (Un. kumuldnsainak) egyszerii szerkezete tette lehetové
példaul, hogy olyan, geminal alapi coupled-cluster modszert fogalmazzunk meg, melynek
szamitasigénye a rendszer méretével a HF alapu eljarassal megegyezden skalaz[20].

Taldn érdemes roviden szolni arrdl is, hogy a gemindl kifejezés gyakran meriil fel az
explicit korreldcié leirdsdnak targykorében. A 6. fejezetben irt gemindlok az ott el6forduld
kifejezésekt6l markansan eltérnek, t.i. az el6bbiek egyelektron palydkon vannak kifejtve, nem
tartalmazzak explicit modon az interelektron koordinatat

Kérdés
Milyen uj, a fizikai megértés szempontjabol fontos jelenségre vildgitott rd pdlyafutdsa alatt
a perturbdcioelmélet tdrgykorében tartozo fejlesztésekkel ?

Valasz

Ezt, a birdlatban els6ként feltett kérdést a végére igazitottam. Taldn igy jobban elvalik
a tobbi, jellegében inkdbb szakmai részletet érintd kérdéstdl. Az Osszegzett studiumok célja
alkalmanként eltérd, példaul moddszerfejlesztés, Osszevetés rokon eljardsokkal, vagy egy
jelenség értelmezése. A kérdés erre utdbbi aspektusra irdnyul. A dolgozat majd minden
fejezetéhez lehet emliteni olyan eredményt, ami elemzd jellegli, a megértéshez szolgaltat
adalékot. A kapcsolddo problémék nem feltétleniil jelentették az eredeti munka kiindulépontjat,
volt, hogy mellékszilként adddott ilyen jellegli vizsgélat. Az aldbbiakban ilyen, elemzd jelleg
eredményeket emlitek réviden, a dolgozat fejezeteinek szamozdsat kovetve.

2. A masodik fejezethez kapcsolddik az a — dolgozatban csak utaldsszerlien megjelend
— munka, melyben megmutattuk, hogy a Mayer Istvan altal levezetett ortogonalizaci6
megfogalmazhat6 egy Gram-Schmidt és egy Lowdin 1épés egymdsutdnjaként.

4. Sikeriilt elméleti megalapozast adni az MP2 energidk javitasara, empirikus modositasként
bevezetett spin komponens skédldzasra.

5. Felderitettiik, hogy a gerjesztett vektorok redundancidjanak helytelen kezelése huzodik
az allapotspecifikus MR PT spinadaptalt véltozatdanak intruder effektusra emlékeztetd
tulajdonsdga mogott €s javaslatot tettlink a modszer mitermék jelenségtSl mentes
véltozatdra.

6. Kimutattuk, hogy a triplet gemindlok hidnya intruder jellegli effektust indukélhat
tobbszoros kovalens kotés szinglet csatolt gemindlokra alapozd, perturbaciészamitast
alkalmaz6 leirdsakor. A jelenség nem 1ép fel, amennyiben triplet gemindlokat is
megengediink a referencia szintjén.

Budapest, 2021. november 2.

Slﬁ—{no-olcn /gﬁw/j

Szabados Agnes
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