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Szabados Agnes: Perturbdciészdmitds alapti médszerek molekuldk elektronszerkezetének leirdsdra
cimii MTA doktori értekezésrél

Az elektronszerkezet hatékony szamitasa a modern kémia és anyagtudomany szamara kiemelkedd
fontossagu cél. Az elektronok kozotti korrelacio pontos kezelése alapvetd és nagyon nehéz feladat.
Az utébbi évtizedek elméleti és numerikus modszereinek oriasi fejlédésének kdszonhetGen ma mar
szamos modszer all rendelkezésiinkre e nagy kihivast jelentd feladat vizsgalatdhoz. Egy atomi vagy
molekularis rendszer elektron hullamfiiggvényének kozelit6 megoldasahoz azonban mindegyik
modszer esetén valasztanunk kell az elérhetd pontossag és a sziikséges szamitasi komplexitas
kozott. Mig a Siirliség Funkcional Elmélet (DFT) és a Coupled Cluster (CC) médszer hatékonyan
alkalmazhaték gyengén korreldlt rendszerek (egyreferencids problémék) esetében, Uigy nagy
kihivast jelent az er6sen korreldlt rendszerek megfelel6 kezelése, mint példaul a nyilt
elektronhéjakat tartalmazé atmenetifém klaszterek. A kozel degenerélt elektronszerkezetek esetén a
sztatikus korrelacié jaruléka nagymértékben megnovekszik, igy ennek kezelése un. multireferencias
mddszerek kifejlesztését igényli. Osszességében a sztatikus és dinamikus korrelaciok hatékony
szamitdasa mindmaig még nem megoldott és e feladat a modern elméleti kémia fékuszaban all
vilagszerte. Ezen feliil multireferencids problémak megjelennek méas tudomanyteriileteken is, igy az
e téren elért eredmények és Uj modszerek attorést hozhatnak mas er6sen korrelalt rendszerek
vizsgalata tekintetében is.

Az ilyen sokrészecskés kolcsonhatasokat tartalmazo rendszereket nem lehet jol kozeliteni egy
kivalasztott Slater-determinansra alkalmazhat6 egyszer(i perturbaciés modszerrel. Ezért az eljarast
ki kell terjeszteni multireferencias esetre is, igy a multireferencids perturbaciészamitas napjainkban
az egyik legnagyobb kihivast jelents feladat. Szabados Agnes disszertacidjaban éppen ilyen cél
megoldasara tett er6feszitésit mutatja be, illetve az éltala és szamos kollaboracioban kifejlesztett
kiilonféle mddszerek és kozelitések alkalmazasaval nyert eredményeket részletezi. Az egyes
fejezetekben mind a kiilénféle modszerek el6nyeit, mind pedig azok hatranyait részletesen elemzi,
illetve azok hibaanalizisét tobbféle rendszer vizsgalataval is aldtdmasztja. A dolgozat tartalmaz
olyan fejlesztési eredményt is, mely végiil nem vezet el6relépésre, de véleményem szerint az ilyen
,negativ eredmény” is nagyon fontos eredmény, hiszen ez segiti a teriileten aktiv kutatokat, hogy
milyen irdnyba ne induljanak el egy probléma megoldasa soran. A fentiek alapjan megallapithatd,
hogy a dolgozat témavalasztasa minden szempontbdl modern és idGszerd.

A magyar nyelven irédott disszertacié 154 szamozott oldalt tartalmaz, 6 fejezetre tagolédik és egy
igen részletes irodalomjegyz€k segiti az olvasot az egyes témakban tovabbi részletesebb elemzések
és eredmények hozzaféréséhez. A dolgozat egy roviditésjegyzékkel indul, ami nagyon hasznos a
dolgozatban szereplé roviditések felolddsahoz, illetve azok definicidinak gyors eléréséhez.
Hasonléan a jelolésjegyzék is nagyban segiti az olvasét a dolgozatban el6forduld jelolések
visszakereshetOségét, illetve azok definicidinak gyors megtalalasat illetéen. Az el6szdban a szerzé
ismerteti a kutatas el6zményit, kitér a kiilonbdz6 csoportokkal folytatott kollaboraciés munkakra is,
de a disszertacio késébbi fejezeteiben minden esetben, — illetve az egyes szam els6 személyben
megfogalmazott tézispontok esetében — nagyon precizen elvalasztja sajat eredményit és
hozzajarulast az egyes eredményeket illetden a kézosen elért eredményektdl. Sajat eredményeire
vonatkozo6 hivatkozasokat kiilon feltiinteti ,,S” betlivel jelezve. A 2.-6. fejezetek mindegyike egy
rovid kivonattal kezd6dik, mely 6sszefoglalja az adott fejezetben vizsgdaltakat és Gtmutatast ad arra
vonatkozolag, hogy a bemutatott eljarasok milyen tulajdonsagokkal rendelkeznek, miben térnek el
egymastol, milyen célok motivaljak azok vizsgalatat és milyen elért eredményekhez vezetnek. Az
analitikus levezetések utan a szerz6 az egyes modszerek és kozelitések alkalmazhatdsagat szamos
numerikus szamitassal is alatamasztja. Az elvégzett hibaanalizisek igen részletesek és az
eredmények jol tiikrozik az egyes modszerek hatékonysagat, illetve azok alkalmazhat6sagainak
korlatait.



Szabados Agnes az els6 fejezetben 35 oldalban foglalja 6ssze a perturbaciészamitas elméletét és az
irodalomban fellelhet6 eredményeket egy- illetve tobb célfiiggvény esetén, vizsgalva egyuttal a
méretkonzisztenciat, extenzivitast, kiilonféle particiok alkalmazésat, szinteltol6dast, Feenberg-
skalazédast, tobbdetermindns alapi perturbacioszamitast, referenciafiiggvények szerkezetét,
bazisok valasztasat, és a ,perturb-then-diagonalize” eljaras részleteit. A kovetkezd ot fejezet a
palyazo sajat eredményeit mutatja be épitve 37 sajat publikacidjara, melybdl a palyazé 14
tézispontot fogalmazott meg. A masodik fejezetben a szerz6 a multikonfiguracids
perturbacioszamitdas (MCPT) eljardas variansait mutatja be, melyek tetsz6leges szerkezetd,
multidetermindns referencia fiiggvény perturbaciés korrekcidjara alkalmasak. Vizsgélja tobbek
kozott a korrekcidk fiiggését az egyes particio valasztasoktol, illetve a pivot valasztasbol eredd
érzékenységet. A harmadik fejezetben a molekuléris energiaszintek alsé becslésének vizsgalata
kovetkezik, tobb kozelitd eljarast is megvizsgalva analitikus és numerikus dton. Az energia és
hullamfiiggvény hibaanaliziséb6l ad6d6 eredményeket a szerz6 az iteracids 1épések fliggvényében
részletes tablazatokban foglalja 6ssze, kiilonféle molekularis geometridkat vizsgalva. A negyedik
fejezetben a palyaz6 a Feenberg-skalazast alkalmazza a spin komponens skaldazasan alapul6
multireferencias altalanositas tobbféle varidansara az MCPT keretein beliil. A numerikus
eredményeket 6sszefoglald tablazatok ismét részletes betekintést nyujtanak az egyes kozelitések
hib4janak viselkedésébe. A spinadaptalt allapotspecifikus multireferencias perturbaciészamitas (SS-
MRPT) elmélet érzékenység analizisével nyert eredmények korrekci6javal az 5. fejezet foglalkozik.
A potencidl feliileteken tobb esetben is megjelend jelentds tiiske-szerli kiugrasok mogott rejlé
lehetséges okok vizsgalatat kovetfen a szerz0 bemutatja az ezek kisimitasara alkalmazhat6 un.
redundancia kezeléssel nyerhet6 eljarast. A 6. fejezetben a geminal referencia fiiggvény
korrekciéjara alkalmas perturbativ alapt eljarasokat mutatja be a palyazo, illetve numerikus uton
vizsgalja a referencia hullamfiiggvény hianyossagat a vizmolekula szimmetrikus OH kotésnyujtasa
esetén. A probléma orvoslasat a referencia szintjén spinkevert geminalok alkalmazasaval, a teljes
hullamfiiggvény spin-projekcidjaval és ezt kdveté variacidés optimalassal vizsgalja. A disszertacid
egy kitekintéssel zarul, melyben t6bb olyan munka emlitése is szerepel, melyek nem részei
szervesen a dolgozatnak, illetve a jovoben tervezett korrelaciés korrekciok révid ismertetése is
helyet kap.

A dolgozat kifejezetten igényes szerz6i munkassagrol tesz tantbizonysagot, a mii olvasasa kdzben
csak elvétve taldltam gépelési és apro szerkesztési hibakat. Ezek egy rovid listaszerti felsorolasat az
alabbiakban foglalom 6ssze:

- A 24. oldal aljan ,,matrix” helyett ,,matrixot” kell irni.

- A 32. oldalon kétszer szerepel az ,,a” betti.

- A 83. képlet alatt a szovegben vesszd helyett pont kell.

- Az 56. oldalon ,,...optimaland6 paramétereknek hivjuk”; ...

- Az 58. oldalon ,,... is tartalmaz6” (pont van vessz6 helyett).

-A 2.6 fejezetben egy elméleti attekintés taldlhat6, amiben nem szerepel sajat munkéara valo
hivatkozés, azonban mindenhol, ahol szerepel az MCPT-re val6 utalds és hivatkozas, az egyben
sajat munkara valo hivatkozast is jelent. Ezért ez egyfajta szerkesztési ,,hiba”, ami kicsit zavar6 volt
els6 olvasatra.

A disszertacioban olvasottakkal kapcsolatban két megjegyzésem van. A siirliségmatrixos
renormalésicsoport (DMRG) algoritmus kidolgozasa S. R. White nevéhez fizédik (Phys. Rev Lett,
69, 2863 — 2866, 1992) és annak kvantumkémiaban val6 elsé alkalmazasa szintigy (S. R. White
and R. Martin J. Chem. Phys. 110, 4127 — 4130, 1999), igy ezen munkak meghivatkozasa lenne
ildomos a jovOre nézve. A 6. tablazat utols6 két oszlopa tartalmazza a hibakra vonatkozo
informdacidkat. Hasznos lehetne a jovében a hibdk esetén az tn. Fidelity-hiba megadésa is, ami a
hullamfiiggvény és a referencia hullamfiiggvény atfedésének az egységtdl valo eltérését mutatja.



A disszertacioval kapcsolatban a szerzének az alabbi kérdéseket teszem fel, melyek kifejtése
véleményem szerint nem tortént meg kell6 alapossaggal a dolgozat keretein beliil, de ez nem von le
semmit sem a dolgozat magas szinvonalabdl.

1. A 64. oldalon a szoveg és abra kapcsolatabdl nem egyértelmi, hogy miért kell pivotot véltani? Ki
tudna fejteni a szerzd ezt egy kicsit részletesebben? Hogyan fiigg ez 6ssze az dbran lathaté toréssel?

2. A 77. oldalon a szerzo azt irja ,,Ezek altalanos tétel hianyaban is sokszor als6 becslést adnak.”
Ez az allitas milyen elemzésbdl adddik, miért igaz? Tudna a szerz6 erre példat adni?

3. A 81. oldalon a szerz6 azt irja ,a moddszer pontossagara gyakorolt hatdsa varhatéan
elhanyagolhat6.” Ertelemszeriien a szerzé arra utal, hogy a bal és jobb oldali reprezentacié nem
szimmetrikus, de mégis a bal oldalon szamoltat alkalmazzak a jobb oldalon is a szamitasi igény
csokkentése érdekében. Miért igaz ez az allitas? Késziilt erre vonatkozoan részletes és pontos
hibaanalizis?

4. A 82. oldalon a szerz6 azt irja, hogy ,,a feltlin6en rossz kozelités vélhetGen a hullamfiiggvényben
mutatkozé nagymértékii hiba kovetkezménye.” Ki tudna fejteni a szerz6 kicsit részletesebben, hogy
milyen hibarél van sz6, mi annak az eredete? Amennyiben ismert, hogy az alkalmazott referencia
hullamfiiggvény nem megfeleld, akkor milyen lehet&séget l1at a szerzd ennek javitasara?

5. A 85. oldalon a szerz6 azt irja, hogy a hibak hibai 6sszead6dnak. Nem fordulhat el6 esetleg olyan
helyzet, hogy a hibak éppen kioltjak egymas jarulékait?

6. A 96. oldalon a szerzd irja, van amikor MP2 a jobb kozelités, van amikor az MP3 jobb, van
amikor a skalazott Grimme-moddszer jobb vagy rosszabb eredményt ad. Altalanos esetben mi
alapjan lehet eldonteni, hogy melyik modszer mennyire j6?

7. A 106. oldalon a szerz6 bevezeti a csillapitasra az o paramétert, melynek értékét ©=0.003 -nak
valasztja. Mi alapjan lett ez az érték meghatdrozva? Hogyan befolyadsolja az « paraméter a
Tyihonov-csillapitas eredményét?

8. A 206-0s egyenletben hol szerepel a p fliggés? Tekintettel arra, hogy C p fiigg6, igy fels6 indexbe
kellene irni p-t és a szummaban is fel kellene tiintetni. A szerz6 itt hivatkozik p -re és v -re, de az
utobbi csak a 208-as egyenletben jelenik meg. Javasolt lenne ezek javitasa.

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

Osszességében kijelenthets, hogy mind a disszertacié, mind pedig az ahhoz kapcsol6dé 14 tézispont
a jelolt sajat, nemzetkozi szinten is kiemelked6 tudomanyos eredményeit tartalmazza. A tézisekben
szereplé eredmények mindegyikét a jelolt sajat 1j, tudoméanyos eredményeként fogadom el. A
bemutatott eredmények magas szinvonala minden szempontbol kielégiti az MTA doktora fokozat
megszerzésével szemben tdmasztott kritériumokat. A feltett kérdéseimre adott valaszaktol
fiiggetlentil javaslom a disszertacié nyilvanos vitara valo6 kitlizését és sikeres védés esetén az MTA
doktora cim odaitélését.
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