Valasz Dr. Nagy Agnes, egyetemi tanar, az MTA doktora
opponensi véleményében megfogalmazott kérdéseire

Koszonom opponensemnek a dolgozat gondos attekintését és a véleményében
megfogalmazott értékes észrevételeket. A feltett kérdésekre az alabbiakban védlaszolok.

Kérdés
A perturbdcioszamitds nemcsak alapdllapotra haszndlhaté. Az értekezésben taldlhato

néhdany példa gerjesztett dllapotra is. Nehezebb numerikus feladat a gerjesztett dllapot
vizsgdlata mint az alapdllapoté ?

Valasz

Bar a PT formalizmusa alap- és gerjesztett dllapotra egyarant alkalmazhat6, gerjesztett
allapotok szamitdsa tobb technikai nehézséggel jarhat az alapallapottal 6sszevetve. Sziilettek az
utébbi években kifejezetten a gerjesztett dllapotok szamitasaval foglalkozo, attekinté munkak|1,
2]. Az els6 kizardlag PT-re fokuszél, a masodikban tobb metodika kozott, egy lehetdségként
keriil targyaldsra a PT alapi megkozelités.

Numerikus jellegii problémaként mutatkozhat a gerjesztett dllapot nulladrendd energidjanak
kvazi-degenerdci6ja valamely mads d4llapottal. A szakirodalomban intruder effektusként
aposztrofalt jelenség fizikailag értelmetlen, nagy abszolut értékli PT korrekcidkat eredményez,
ami konnyen értelmezhetd a nulldhoz kozeli energianevezdvel. Az alapallapotot tekintve
kivételes helyzetnek szamit ha kvézi-degeneracioban érintett. Gerjesztett allapotok esetén
joval gyakoribb, hogy energidban kozel esik egy madsik dallapot a kiszemelt allapothoz,
az intruder probléma igy kiemelt szerepet kap. Level-shift technikdt vagy kvazi-degeneralt
PT formalizmust szokds alkalmazni a mitermék jelenség elkeriilésére. A level-shift ad
hoc megoldasként is szolgalhat, de van, hogy a szdmitdsi protokoll részeként szerepel. Ez
utobbira példa a Bjorn Roos nevével fémjelzett, a kvantumkémiai gyakorlatban elterjedten
alkalmazott CASPT?2 eljaras[3]. A kvazi-degeneralt PT formalizmus a hagyomanyos RS-PT
kiterjesztésének tekinthetd, messze nem ad hoc megoldds az intruder problémara.

Az alapéllapoténdl nehezebb feladat lehet a kelléen j6 kozelitést ad6é nulladrend
konstrukcidja gerjesztett dllapothoz. A nulladrendd fliggvénynek dontd szerepe van abban, hogy
mely allapothoz tart, idedlis esetben konvergal a hullamfiiggvény €és az energia PT sora. Ha
a kiszemelt egzakt allapot nincs kelléen nagy sullyal jelen a nulladrendi fiiggvényben, a PT
korrekciok egy masik, nem kivant dllapot felé vihetik a megoldast.

Sokszor nem is a gerjesztett allapot érdekes onmagédban, sokkal inkdbb két allapot
energidjanak kiilonbsége. Ilyen esetben rendkiviil fontos, hogy a kozelités a két allapotot
tekintve kiegyensulyozott legyen. Amennyiben a perturbacié hatdsara a két kiszemelt allapot
nulladrendje nagymértékben keveredik, az egyes dallapotokhoz kiilon-kiilon szdmitott PT
korrekcidk eredménye jellemzden nem kellden kiegyenstlyozott. A megolddst megint csak
a kiszemelt szintek kvazi-degenerdlt altérbe gytjtése jelenti. Az irodalomban szdmos példat
taldlhatunk egy korabban kidolgozott PT eljaras un. multistate verzidjat bemutaté publikaciora,
ezek épp a kvazi-degeneralt kiterjesztés megvaldsitasarol szolnak.

Legfrissebb, sajat tapasztalataink gerjesztett allapotok PT kozelitéssel torténd szdmitisara
biradikalis rendszerek szinglet-triplet felhasaddsara vonatkoznak. Ezen stidiumaink el6futara
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szerepel a dolgozatban. A 140. oldalon talalhat6 13. tdblazatban a para-dehidrobenzol esetében
szembetlind, hogy rossz irdnyban korrigdl PT, a két als6 dllapot nulladrendben még helyes
sorrendje a PT mdsodrendjében felcserélddik. Itt az alapallapot nulladrendd kozelitése nem
kell6en pontos, ebbdl fakad, hogy kvalitative sem elfogadhat6 a PT eredmény.

E téren azdta tovabbléptiink, a nulladrendii hulldmfiiggvényt részleges spinprojekcidval
(an. félprojekcioval, half-projection, HP) korrigaltuk. Az igy kapott kiindulépontra
alapoz6é PT formalizmus kidolgozdsa sordn mind az intruder probléma, mind a kozelités
kiegyensulyozottsagdnak biztositdsa teritékre keriilt[4]. A részletek ismertetése nélkiil idézek
egy példat az utébbi szempontra. Itt a dolgozat 6.3 fejezetében ismertetett, USLG-PT2
modszerrel hasonlitjuk dssze a félprojekcidval korrigalt referencidra épité PT eredményeit.
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1. dbra. Az energia adott bdazisban egzakt, FCI megolddstol mért eltérése az
alapdllapotot ado, triplet (a) és az elsé gerjesztett, szinglet megoldds (b)
esetén, a négyzetes elrendezésii Hy rendszer példdjdn, 6-311G** bdzisban. A
dolgozat 6.3 fejezetében ismertetett modszer jele USLG-PT2. A
HP-USLG-PT2 betiiszo a félprojekcioval korrigdlt referencidra épité PT-re
utal. Az Iw és 3w jelolés az utobbi modszer egy-egy vdlfajdt takarja, melyek a
particioban térnek el. A vizszintes tengelyen a hiirnégyzet két szomszédos
csticsdhoz tartozo kozépponti szoget mérjiik, a kor sugara 1.0 bohr, 90°
tartozik a négyzetes elrendezéshez.

A gerjesztési energiat tekintve anndl inkdbb kiegyensulyozottnak mondhaté a kozelités,
minél inkdbb vizszintes a hibagérbe a geometria fiiggvényében és minél kozelebb esik
egymdshoz a két allapotra kapott hiba ért€ke. Az 1. dbran lathaté hibagorbék laposabbak a
HP-USLG-PT2 betiiszoval jelzett modszerek esetén, az eredeti, USLG-PT2-vel Osszevetve.
Emellett a 3w jeld HP-USLG-PT2 mddszer kiegyensilyozottabb az 1w-nél a gerjesztési
energiat illetden, mivel a hibdk a triplet és a szinglet allapot esetében is a 16-21 mE,
tartomanyban mozognak az abrazolt geometria tartomanyban. Az 1w jeli HP-USLG-PT2
eljaras valamivel kisebb hibat ad a szinglet allapotra (la. dbra), és valamivel nagyobbat a
tripletre (1b. dbra), ami a kiegyensulyozottsag ellen hat.



Kérdés

Az also korldat formuldk kozott szerepel a Temple-formula, mely tartalmazza az elsé
gerjesztési energidt. Lehetne-e ezt a képletet az elsd gerjesztési energia becslésére haszndlni
az alapdllapoti energia ismeretében ?

Valasz
Az éltalanositott Temple-korlat ((140) szamu kifejezés a dolgozat 72. oldalédn)

~ 0-2

Eélt. Temple — <H> - —a _ <f{>

anndl szorosabb kozelitését jelenti az alapallapoti energidnak, minél nagyobb az o paraméter

A

értéke a ((H), F] intervallumban. A fentiekben E) az els§ gerjesztett dllapot energidja,
() a normdlt referencia fiiggvénnyel vett varhaté értéket jeloli és o2 = <[ﬁ —(H )]2> a
szorasnégyzet. A Temple-korlat a paraméter « = F; értékéhez tartozik, a megengedett
intervallumban tehat a lehetd legszorosabb.

A gerjesztett dllapot energidjanak keresése felmertiilhet olyan alapon, hogy az altalanositott
Temple-korlatnak, mint o egyvéltozos fiiggvényének kitiintetett pontja a valtoz6 o« = E értéke,
esetleg az alsé korlat tulajdonsag sériil, amint « kicsivel is meghaladja E; értékét.

A meggondolds elején érdemes kizdarni azt az esetet, amikor a referencia fiiggvény
az alapéllapothoz tartozé egzakt megoldds, mivel ekkor a variancia eltlinik (0% = 0), az
altalanositott Temple-korldt megadja az egzakt alapéllapot energidjat, o értékétdl fiiggetleniil.
Tegyiik fel azt is, hogy az alapéllapot nemdegeneralt, tehat £y < Fj.

Amennyiben a referencia fiiggvény nem egzakt, az Ej temple(<v) fliggvénynek polusa van
o = (H) értékénél és monoton nd a ((H),c0) tartomdnyon, ahova E is esik, feltéve, hogy

Az, hogy az Ejy temple() alsé korldt tulajdonsiga o mely értékénél sériil a ((H), o)
tartomdanyon, nagyban mulik a referencia fiiggvény természetén. A becslés maga a
((H — Eo)(H — a)) kifejezés nemnegativ értékén alapul. Felhasznalva a referencia fiiggvény
kifejtését az egzakt, normalt allapotokon

=) Cxlyg (1
K

szerint, a vizsgalando kifejezés

(H—Eo)(H —a)) = (Ey— Eo)(Eo—a)|Col

+ (By - Eo)(Ey — a)|C1|* + ) (Bx — Eo)(Ex — a)|Ck|* (2)
—— —_——

K=2

0< 0<

alakra hozhat6. Amennyiben csak C és C értéke kiilonbozik nullatdl a referencia fliggvény
(1) szerinti kifejtésében, pontosan akkor valik a (2) kifejezés negativva, amikor « értéke
meghaladja F4-et. Amennyiben a madasodik és magasabb gerjesztett dllapotok nemnulla
koefficienssel szerepelnek az (1) szerinti kifejtésben, a |C}|?-gyel ardnyos, negativ tagot,
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kompenzélhatja a K-ra futd szumma esetlegesen pozitiv jaruléka, a korlat tehat nem feltétleniil
sériil. Altalaban az
a = Z A KE K
K=1

konvex kombiniciéval adhat6 meg az az érték, ahol a korlat  sériil,
A\ = (Ex — Eo)|Ck?/ (. (EL — Ey)|CL|?) egyiitthatékkal.

Azt latjuk tehat, hogyLa 1’l“emple-korlait elére nem meghatarozhat6 feltételek mellett volna
csak hasznélhat6 gerjesztett energia szamitdsara, amennyiben pusztdn az alapéllapoti energiat
ismerjiik. Erdemes ugyanakkor megjegyezni, hogy a (2)-ben szerepld mennyiséggel rokon
((H — a)?) kifejezés, az tn. altaldnositott variancia minimalizaldsa régen felmeriilt, mint
gerjesztett allapot keresésére alkalmas eljaras[5], €s napjainkban is latnak napvilagot ezzel
kapcsolatos munkak[6, 7]. Az o paraméterrel ezekben a megkozelitésekben a gyok kontrollja
val6sithaté meg.

Kérdés
A bemutatott perturbdcios modszereket kis molekuldkra végzett szamitdsokkal illusztrdlja a
szerz0. Ezen modszerek koziil melyek haszndlhatok nagyobb rendszerek vizsgdlatdra is ?

Valasz

Nagyobb rendszerek vizsgdlata a dolgozatban bemutatott médszerek segitségével inkdbb
technikai, mint elvi akadalyba iitkozik. Mddszereink implementacidjakor rendszerint tobb,
egymastodl fliggetlen kod késziilt a hibak kisziirését el6segitendd, ezek a programok azonban
a szamitdsidét és/vagy a memoriaigényt illeten nem hatékonyak. Leginkdbb hatékony
implementicidinkban is elvégezziik az atompdlya bazison szdmitott kételektron integralok
transzformacidjat a molekulapélydk bdzisdba, ami O(n®) szdmitdsigény(i 1épés. JellemzSen
nem is ezen a ponton, hanem az elsérendd hullamfiiggvény koefficienseire vonatkozé egyenlet
megoldasakor iitkoziink akaddlyba a rendszer méretének novelésével. Ennek a 1épésnek
a szamitdsigényét igyekeztem az egyes moddszereknél rendre emliteni a dolgozatban. Az
MCPT valtozatok esetében a referencia (84) egyenlet szerinti sorfejtésének hossza, 7.f
valamely hatvdnya szerepel szorzéfaktorként a hagyomdényos Mgller-Plesset mdsodrendd
formula szdmitdsdra is érvényes O(n?,.n%,) idSigény mellett, abban az esetben, amennyiben a
nulladrendi operator diagondlis az alkalmazott bazison. Ennél rosszabb a helyzet, amennyiben
a nulladrendli operdtor nemdiagondlis pl. MCPT-MP és MCPT-opt, hiszen ilyenkor az
O(nd..nk ) koltségigényt szorozza n.s valamely hatvanya. Hasonlé megéllapitdsok tehetSk a
SS-MRPT ill. a gemindl alapd perturbacios eljarasokra (c.f. a dolgozat 111. és 134. oldala).

Nagysagrendileg kb. 100 bazisfiiggvényt tartalmazé rendszer, kb. 10 aktiv elektronnal
jeloli ki a kezelhetd méret felsd hatarat, sajat implementacionkkal. Az utobbi években szdmos
technika keriilt kidolgozésra, melyek segitségével ez a hatdr jelent6sen kitolhat6. Ilyen pl. a
density fitting kozelités, a korrelacio lokélis karakterét kiaknazo eljardsok vagy a parhuzamos
programozds Ezek az eszkozok az 4ltalunk kidolgozott elméletekben is haszndlhatdk, de
sajat implementaciéinkban nem szerepelnek. Bar a hidnyossag technikai jelleginek mondhato,
egy létez6 kvantumkémiai moddszer hatékony implementicidjaval jaré nehézségek nem
lebecsiilenddk, kiilon kutatasi/fejlesztési feladatot jelentenek, amibe az eddigiek sordn sosem
vagtunk bele komolyan.



Kérdés
A numerikus illusztrdciok energidt ill. energiakiilonbségeket mutatnak be. Mennyire alkal-
masak a dolgozatban bemutatott eljdrdsok mds mennyiségek meghatdrozdsdra ?

Valasz
Energiakiilonbségek mellett a fragmens sprinre vonatkozéan vannak sajat tapasztalataink.

alapu leirdsa soran. A szamitashoz a PT-vel korrigdlt hullamfiiggvény egy- és kétrészecske
stiriségmatrixat vezettiik le és programoztuk. Ezek ismeretében barmely egy- ill. kétrészecske
operator véarhat6 értéke szamithaté. A mi vizsgédlatunk arra vonatkozott, javul-e a referencia
kvalitativ hib4ja a PT korrekcié nyoman a kett6s kotés disszocidcios hatdresetében. A fragmens
sprinre kapott értékek alapjan a kérdésre a vdlasz hatdrozott nem[8]. Ez a tapasztalat is
motivacidt jelentett a szinglet-triplet keverék geminalokkal szerkesztett, er6sen ortogondlis
konstrukciora épitkezd modszerek kidolgozasahoz, amirdl a dolgozat 6.2.1. €s 6.3. fejezetében
esik roviden sz6.

Budapest, 2021. november 2.
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