Valasz Dr. Legeza Ors, az MTA doktora opponensi
véleményében megfogalmazott kérdéseire

Ko6szonom opponensemnek a dolgozat részletes elemzését, a megjegyzéseket €s a kiszrt
hibdkat. A birdlatban feltett kérdésekre az alabbiakban vélaszolok.

Megjegyzés

A siiriiségmdtrixos renormdldsicsoport (DMRG) algoritmus kidolgozdsa S. R. White
nevéhez fiizodik (Phys. Rev Lett, 69, 2863 — 2866, 1992) és annak kvantumkémidban valo elsd
alkalmazdsa szintigy (S. R. White and R. Martin J. Chem. Phys. 110, 4127 — 4130, 1999), igy

ezen munkdk meghivatkozdsa lenne ildomos a jovdre nézve.

Valasz

Ko6szonom a helyesbitést. Valoban nem szép, hogy nem az eredeti referencidhoz nyultam
vissza. A slirliségmatrix renormalasi csoport (DMRG) alapt algoritmus megjelenését kovetden
tobb elméleti kémiai kutatdcsoport is belevagott a technika adta lehet6ségek felderitésébe,
DMRG alapu kvantumkémiai program fejlesztésébe. Az idézett kozlemény ezen munkak kozott
sem az elsd, hanem a teriileten aktiv kutatdcsoportok egyikének egy fontos kozleménye.
Mentségemre szoljon, hogy a hivatkozott miiben S. R. White emlitett, 1992-es Phys. Rev. Lett.
publikacidja 1-es sorszamon szerepel.

Megjegyzés

A 6. tdbldzat utolso két oszlopa tartalmazza a hibdkra vonatkozo informdcickat. Hasznos
lehetne a jovoben a hibdk esetén az un. Fidelity-hiba megaddsa is, ami a hulldmfiiggvény és a
referencia hullamfiiggvény dtfedésének az egységtol valo eltérését mutatja.

Valasz

A kérés jogos. Valés elemii vektorok esetén ez a mennyiség a tdblazatbdl 1ényegében
kiolvashatd. Az utolsé oszlopban feltiintetett értékek négyzetének felét kell venni, hiszen

lo(n) —Yrnall® = (o(n) —Yunale(n) —Yaa) = 2 — <<90(n)|¢fuuc1>+<¢fu11CI|90(n)>> ;
tekintetbe véve, hogy ©(n) és g cf normalt.

Kérdés

1. A 64. oldalon a szoveg és dbra kapcsolatdbol nem egyértelmii, hogy miért kell pivotot

vdltani ? Ki tudnd fejteni a szerzd ezt egy kicsit részletesebben ? Hogyan fiigg ez 0ssze az dbrdn
ldthato toréssel ?

Valasz

Ezen a ponton a 2.1. ill. 2.2. fejezetben bevezetett pMCPT és uMCPT mddszerekkel
kapott numerikus eredmények bemutatisa €s elemzése zajlik. Arrdl van sz6, hogy a referencia
fliggvény determinans alapu kifejtésében (38. oldal (84) képlet) szerepel egy Kkitiintetett
determinans, a pivot. Ez mindkét emlitett MCPT korrekcioban megjelenik. A sor tagjai koziil
elvben barmelyik jatszhatja a pivot szerepét, a gyakorlatban azonban a referenciafiiggvényben
legnagyobb abszolut értékl koefficienst ad6 determindnst vdlasztjuk pivotnak. Ez a szerep, a



legsulyosabb determindns szerepe, valtozik a LiH molekula alap- és gerjesztett allapotdnak
potencidlis energia feliilete mentén. A 202 aktiv pédlya betoltéssel rendelkezd determindns
példaul kb. 3.5 A kotéshosszig az alapéllapot legsilyosabb determindnsa, mig 4.0 A kornyékén
az elsd gerjesztett szinglet allapotban jelenik meg legnagyobb sullyal. Ebbdl fakadoan véltozik,
a pivot a pMCPT és uMCPT modszerekben. A 64. oldalon szerepl6 dbran két valtas is torténik.

A pivot valtas a potencidlis energia feliileteken torést okoz, hiszen a szdmitds “bemend
paraméterei” nem folytonosan valtoznak ebben a pontban. Az emlitett dbran az uMCPT
modszerekkel kapott gorbén feltlind a folytonossdg hidnya. A jelenség a pMCPT mddszerben
is fellép, de kisebb mértékd, az 5. dbra skildjan nem szembe6tls.

A gorbéken mutatkozo torés elkeriilhets, ha a vizsgalt folyamatban végig ugyanazt a pivot
determindnst hasznaljuk, ilyenkor azonban a kozelités feltin6en rosszabb azon a tartoméanyon,
ahol a pivot relative kis sullyal jarul hozza a referencia fiiggvényhez.

Egy masik méd az MCPT-vel szamolt potencidlis energia feliiletek folytonossaganak
biztositdsara a 2.3. fejezetben bevezetett dtlagolas. Ehhez tartoz6 numerikus példat a 66. oldalon

latunk, a 7. és 8. abran lila szinnel hizott uMCPT gorbéket érdemes Gsszevetni.

Kérdés

2. A 77. oldalon a szerzd azt irja ,Ezek dltaldnos tétel hidnydban is sokszor also becslést
adnak.” Ez az dllitds milyen elemzésbol adodik, miért igaz ? Tudna a szerzd erre példdt adni ?

Valasz

Ez a kijelentés a bracketing fiiggvény (72. oldal, (141) képlet) tagjaira vonatkozik, melyet
a rezolvens 75. oldal (146) sorfejtésével szarmaztatunk, a particiot a 76. oldal, (147) képlet
szerint meghatdrozva. Az idézett mondat alapja kis molekuldkon végzett numerikus vizsgélat.
A tapasztalat nem volt meglepd annak fényében, hogy a referencidra merdleges térben a
(147) képlet szerinti nulladrend valasztas Epstein-Nesbet particionak felel meg, amely gyakran
eredményez alternal6 el6jeld tagokbdl all6 PT sort[1].

Ugyanakkor fontos hangsulyozni, hogy a kijelentés nem altalanos érvény(, a dolgozatban
mutatott numerikus eredmények kozott is van ellenpélda. Ilyenek a csillaggal jelolt szamok a
83. és 84. oldal, 6. és 7. tablazatanak negyedik €s 6tddik oszlopaban.

Kérdés

3. A 81. oldalon a szerzd azt irja ,,a modszer pontossdgdra gyakorolt hatdsa vdrhatoan
elhanyagolhatd.” Ertelemszeriien a szerz6 arra utal, hogy a bal és jobb oldali reprezentdcié
nem szimmetrikus, de mégis a bal oldalon szdamoltat alkalmazzdk a jobb oldalon is a szdamitdsi
igény csokkentése érdekében. Miért igaz ez az dllitds ? Késziilt erre vonatkozoan részletes és
pontos hibaanalizis ?

Valasz

Ezt a megéllapitdst is numerikus stidium tdmasztotta ald. Képlet szintli analizist nem
végeztiink a mddszer kidolgozésa idején, de a vonatkoz6 publikdcidéban[2] kozolt formuldkra
tdmaszkodva ez utdlag is megtehetd. Az 0sszehasonlitandé kifejezések
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A [2] publikéci6 II. C. fejezetét véve alapul, a referencia fiiggvény egzakt fiiggvénytdl vald
eltérését mérd paraméter, p vezetd rendjére szoritkozunk. Az idézett publikédcid jeloléseit
alkalmazva
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Léthatd, hogy az eltérés a |§; — 1)z;) fiiggvénnyel képezett skaldris szorzatban van, ami egyik
esetben a (|, masik esetben a (| fiiggvénnyel szdmolandé. Ezeket részletesebben kiirva kapjuk
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A két matrixelem eltérését a fenti masodik sor adja. A cifra zdrdjelben 4ll6 mindkét tag eltlinik
szimmetrikus esetben, u.i. £y/2 a ¥ reciprok vektora. Igy szimmetrikus esetben az elsé tag
nulla, a masodik tagban pedig, &/z, helyett -t véve a (1| H — e|x) integral nulla volta
miatt kapunk nullat. Az eltérés mértéke tehdt a (I:I — ¢) operdtor egzakt megolddssal, 1y-lal
ill. annak reciprok vektoraval szamolt métrixelemei eltérésén miulik. Ezek a szimmetria sértést
mérd integralok egy mésodrendl PT korrekcié szerkezetl tagban jelennek meg, hasonléan az
(1) ill. (2) kifejezések kerek zardjelében all6 masodik taghoz.

Ez az eredmény annyiban szolgéltathat alapot T, és T; eltérésére vonatkozdéan, hogy az
ezekhez jarulékot adé (9]¢ — oz) és (0|& — 1hoz;) integrlok vezetd tagja nem kiilonbozik,
cf. (1) ill. (2). A két integrdl eltérése egy masodrendl PT szerkezetl taggal fejezhetd ki,
ahol egy igazi” kolcsonhatdsi matrixelem helyett a szimmetria sértéssel ardnyos métrixelem
szerepel. Ezt nemcsak a vezetd taggal, de az “igazi” kolcsonhatdsi matrixelemeket tartalmazo
korrekcids taggal dsszevetve is kisebbnek varjuk.

Ezt a kérdést kiilon koszonom, mert felderitett egy hibat a [2] publikdciéban és a dolgozat
vonatkozd részeiben is, t.i. a T,s-nek van p?-tel ardnyos tagja, ellentétben a dolgozat (156)
és a [2] publikaci6 (41) képletével. A bracketing fiiggvény kozelit6 alakjira vonatkozd végséd
konkliziét nem érinti a véltozas, mert f1? hibaja enélkiil is ;>-tel ardnyos.



Kérdés

4. A 82. oldalon a szerzd azt irja, hogy ,a feltiinden rossz kozelités vélhetéen a
hullamfiiggvényben mutatkozo nagymértékii hiba kovetkezménye.” Ki tudnd fejteni a szerzd
kicsit részletesebben, hogy milyen hibdrol van szo, mi annak az eredete ? Amennyiben ismert,
hogy az alkalmazott referencia hullamfiiggvény nem megfelels, akkor milyen lehetdséget ldt a
szerzd ennek javitdsdra ?

Valasz

Az idézett mondat a 84. oldal 7. tdblazatit elemz6 paragrafusb6l vald. Ebben a példdban
a vizmolekula szimmetrikus nyujtasat vizsgaljuk, a kotésszog egyensulyi értéke mellett az
OH kotések hossza az egyenstlyi érték négyszerese. Referenciaként APSG (Antisymmetrized
Product of Strongly orthogonal Geminals) fiiggvény szolgél, amiben csak a két OH kotéshez
rendelt gemindl korreldlt, az alterek dimenzidja kettd.

Ez a teszt rendszer egyfajta allatorvosi 16, a szinglet csatolt gemindl hullimfiiggvény egy
ismert[3] hatuliit6jét helyezi el6térbe. Mig az OH kotésekhez tartozd, szinglet gemindlokkal
szerkesztett APSG fiiggvény jo kozelitést jelent az egyensulyi geometria kornyékén, nem
ad helyes képet a hidrogén atomok tdvolitdsa nyoman megvaltozott elektronszerkezetrdl.
Amennyiben adekvét, geminal alapu lefrast kivdnunk szerkeszteni a 7. tdblazatban alkalmazott
geometridndl, a szinglet OH gemindlok szorzata mellett a triplet OH gemindlok szorzatat is
tekinteni kell. A jelenség minden olyan esetben fellép, ahol tobbszords kotés vagy ugyanahhoz
az atomhoz kapcsolodo, tobb egyszeres kotés nyujtdsa torténik. A jelenségre a vizmolekula
példdjan adtunk részletes elemzést[4].

A probléma orvosldsdnak egy lehet6sége a triplet gemindlokat is megengedd, erdsen
ortogondlis gemindl szorzat konstrukcid. Ilyen médszert is vizsgéltunk az emlitett munkéban.
A probléma és a megoldas illusztraldsara a [4] publikaci6 2. (a) dbrdjat idézem, itt 1. szdmmal.

Az 1. dbran lathatd, hogy az oxigén atomhoz rendelhet6 spin a disszociaci6 sordn fél atomi
egység koriili, egyensulyi értékr6l két atomi egységre nd, a folyamat hatdresetében triplet
oxigén atomot kapunk. A kérdésben szerepld 7. tdblazatban 3.8 A koriili OH kotéshossznal
vizsgalédtunk, ami a végallapothoz hasonlit a lokdlis spint illetéen. Az APSG hullamfiiggvény
két atomi egység helyett csak masfél koriili értéket eredményez, ami a triplet gemindlok
hidnyara vezethetd vissza. A szinglet-triplet keverék gemindlokat megengedé RUSSG és SP-
RUSSG médszerek 1ényegében helyes lokélis spint adnak 3.8 A OH kotéshossznal. Ez utobbi
modszerek esetében a koztes tartomanyban latunk 1ényeges eltérést a FCI értéktdl, aminek
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tovabbi elemzésétdl itt eltekintiink.

Visszatérve a kérdésben szerepl tdbldzatra, itt kifejezetten olyan helyzetben vizsgaltuk az
alsé korlat kozelitések teljesitOképességét, ami a referencia josdgat tekintve kihivast jelent.
Az eredmények ennek megfelelden valamivel rosszabbak a 6. tdblazatban mutatott értékeknél.
Az f([)zl])—vel kaphat6é hibabecslés pl. 10 1épésben jut el a mikrohartree tartomédnyba nyujtott
geometridndl, mig ugyanehhez 7 iteracios 1épés elegendd a 6. tadbldzatban mutatott egyensulyi

geometrianal.
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adott bdzisban egzakt, FCI megoldds mellett erdsen ortogondlis gemindl
szorzat alapii modelleket vizsgdlunk. Az APSG konstrukcio szinglet
gemindlokra szoritkozik, mig az RUSSG megenged szinglet-triplet keverék
gemindlokat. A SP-RUSSG betiiszo az RUSSG hulldmfiiggvény utolagos
(varidciot kovetd) spin-tisztitdsdt takarja.

Kérdés
5. A 85. oldalon a szerzd azt irja, hogy a hibdk hibdi 6sszeadédnak. Nem fordulhat eld
esetleg olyan helyzet, hogy a hibdk éppen kioltjdk egymads jdarulékait ?

Valasz

Ebben az alkalmazédsban az ammonia molekula inverzids géatjanak magassigat becsiiljiik
alulrdl és feliilrdl, egyedi energia értékek — a potencidlgat minimuma és maximuma — alsé és
fels6 becsléseit haszndlva. Amennyiben az egyedi értékekre szigoru alsé ill. fels6 korlatunk van,
ezek hibdja kifejezetten elényteleniil adédik 6ssze, ahogy a 2. dbra szemlélteti.

A géitmagassag also és felso becslése is egy egyedi szint alsé és felsd becslésébdl adodik,
megfeleld eldjeles Osszegként. Hibakompenzicidra csak akkor van lehetdség, ha eltekintiink
attol, hogy az egyedi energia értékeket szigorian alulrdl ill. feliilr6l becsiiljiik. Ilyen esetben
azonban nem lehetiink biztosak afeldl, hogy a gat magassagat mely oldalrdl becsiiljiik.

Kérdés
6. A 96. oldalon a szerzd irja, van amikor MP2 a jobb kozelités, van amikor az MP3 jobb,

van amikor a skdldzott Grimme-médszer jobb vagy rosszabb eredményt ad. Altaldnos esetben
mi alapjdn lehet eldonteni, hogy melyik médszer mennyire jo ?
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2. dbra. Az egyedi energia értékek (pl. potencidlgdt minimuma és
maximuma) also (lila szin, L index) és fels6 (zold szin, U index) becsléseibdl
generdlhatd becslések a gdt magassdgdra (AFE). A gdtmagassdg alsé
becslését L index, felsd becslését U index jeloli.

Valasz

A kérdés a multireferencia alapi perturbacids eljardsban bevezetett spin komponens
skalazas valfajainak numerikus illusztraciéjat adé tablazat diszkusszigjat érinti. Ez a stidium a
numerikus alkalmazas szempontjabol nem mondhato sikeresnek, a skaldzasra megfogalmazott
lehetdségek egyike sem hozott szisztematikus javulast a skalazatlan értékekkel Osszevetve. A
hol ilyen, hol olyan arcot mutaté eredmények nem adnak lehet&séget hatarozott konkliziora
altalanos esetben, taldn ez motivalta a kérdés konkrét példan tilmutaté jellegét.

Elrugaszkodva az adott példatdl, azt mondhatjuk, hogy a nemrelativisztikus Hamilton-
operator staciondrius allapotainak szamitdsat célz6 alkalmazasainkban az adott bazisban egzakt
megoldas (FCI) jelenti a legjobb viszonyitasi alapot. Ennek ismeretében tudunk hatarozott
megéllapitdst tenni egy moddszer josagir6l. Amennyiben ez nem elérhetd, igyeksziink az
éppen tesztelt kozelitésnél biztosan igényesebb elméleti médszerre timaszkodni 6sszehasonlitds
céljabol.

Id6rol-idore felmeriil kisérletileg meghatarozott értékekkel vald Osszevetés gondolata.
Ez els6sorban olyankor indokolt, amikor a tesztelt modszernél igényesebb kvantumkémiai
kozelités nem elérhetd, pl. a vizsgalt mddszer tullép a FCI-ben is alkalmazott kozelitéseken.
A kisérleti eredményekkel vald Osszevetés szamos kérdést felvet, amely nem keriil teritékre
az adott bazisban igényesebb elméleti mddszerrel torténd dsszevetéskor. Ilyen pl. a rendszer
geometridja, hogy mely feltételek mellett szarmazik a ténylegesen mért adatbdl az dsszevetésre
alkalmas szamérték, milyen effektusok jitszhatnak szerepet, amelyek nem keriiltek az
elmélet szintjén figyelembevételre. Ide tartoz6 gondolat a focal point analysis[S], amely a
kvantumkémiai bazis, az elektronkorrelacio €s a relativisztikus effektusok tekintetében a lehetd
legjobb értéket célozza, és lehetbleg ezt veti 0ssze kisérletbdl szarmaz6 adattal.

Amennyiben az elmélet és a kisérlet 0sszehasonlitdsdra vonatkozé koriilmények eltérése a
tesztelni kivant elméleti kozelités nagysagrendjét érinti, a kisérlettel val6 osszevetéssel nem arra
kapunk valaszt, amit kérdeziink.



Kérdés

7. A 106. oldalon a szerzd bevezeti a csillapitdsra az w paramétert, melynek értékét w=0.003
-nak vdlasztja. Mi alapjdn lett ez az érték meghatdrozva ? Hogyan befolydsolja az w paraméter
a Tyihonov-csillapitds eredményét ?

Valasz

A kérdés az SS-MRPT érzékenység analizisének eredményeit bemutatdé abrdkhoz
kapcsolodik. Maga a stidium a kordbban hasznosnak bizonyult numerikus csillapitas
sziikségességét boncolgatta. A vizsgdlat kiinduldpontjat az jelentette, hogy a numerikus
csillapitds alkalmazdsat nem lattuk megalapozottnak elméleti oldalrol.
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3. dbra. Az SS-MRPT mdsodrendii energia korrekcio értéke a
Tyihonov-csillapitdsban szerepld w paraméter kiilonbozd értékeinél, a BeHs
molekula alapdllapotdban, DZ bdzisban, EN particioban, CAS(4,4)
referencia fiiggvénnyel.

A masodrendii energia valtozdsat szamitottuk a csillapitd paraméter fiiggvényében. Ilyen
eredményt mutat a dolgozat 10. 4brdjan mutatott példaval megegyez6 rendszerre az itt szerepld,
3. dbra. A 3. dbra skdldjan szembetlinGen valtozik az energia az E pontban, w = 0.01 érték
alatt, mig 0.01 < w < 0.05 tartomdnyban nem tapasztalhaté érdemi véltozds. A dolgozatban
alkalmazott w = 0.003 értékre azért esett a vdlasztas, mert igy a FCI eredményhez kozeli
értéket kaptunk az E pontban. A FCI energia ismerete nélkiil feltehetéen az 0.01 < w < 0.05
tartomanyban rogzitettiik volna a csillapité paraméter értékét. Kiilondsebb jelentdséget azonban
nem tulajdonitottunk ennek a kérdésnek, mivel erdfeszitésiink épp a kordbbi munkdkban

bevezetett csillapité paraméter szamizésére iranyult.
Kérdés
8. A 206-0s egyenletben hol szerepel a 1 fiiggés ? Tekintettel arra, hogy C 1 fiiggd, igy felsd

indexbe kellene irni -t és a szummdban is fel kellene tiintetni. A szerzd itt hivatkozik ji-re és
v-re, de az utobbi csak a 208-as egyenletben jelenik meg. Javasolt lenne ezek javitdsa.



Valasz

Tényleg hidnyzik a gemindl koefficiens matrix p-fliggésének jelzése a (206) képletben.
A fejezet tovabbi részében, az erls ortogonalitis bevezetését kovetden, a pélyaindexekre
vonatkozé szummadk gemindlra val6 megszoritidsaval jeleztem a p-fiiggést. Ez azért volt
praktikus, mert igy ugyanazt a szimbolumot hasznalhattam a teljes C' matrix, és annak
egy gemindlhoz rendelt blokkja esetén. Sajnos ebbe a jelolésbe is csuszott hiba, a (216)
kifejezésekben lemaradt a megszoritds a szummarol.

Kérdés
9. Az 5.2 fejezetben a szerz6 a méretkonzisztencidt is vizsgdlja. Kérdésem, hogy ,direct
spectator” esetén is megmarad-e a méretkonzisztencia ?

Valasz

A kérdés az SS-MRPT redundancia szfirt védltozatat érinti és arra vonatkozik, hogy az
alrendszerek keveredésének, pontosabban nem keveredésének megallapitdsa vajon a direct
spectator gerjesztéseket is tartalmazo esetre érvényes. A dolgozat 112. oldaldnak tetején egy
rovid bekezdés sz6l a méretkonzisztenciardl, ahol nem tértem ki erre a kérdésre. A [6]
publikdcié hatodik oldaldn taldlhat6é egy bdvebb elemzés, aminek alapjaul az ott szerepld 1.
és III. tablazatokban sorolt 4tfedd alterek szolgédlnak. Ezek tartalmazzdk a direct spectator
gerjesztésekkel generdlt fliggvényeket, a cikk 6. oldaldn szerepld bdvebb diszkusszid ezekre
is kiterjed. Egészen roviden az all a méretkonzisztencia 6rzés hétterében, hogy az atfedésben
érintett gerjesztések amplitidoi ugyanahhoz az alrendszerhez rendelhetdk.

Budapest, 2021. november 2.
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