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A potencialis energia-hiperfehiletek (PEF) is-
merete elvileg igen fontos minden kutat6 vegyész
szdmdra, mert ennek birtokdban szinte minden
fontos kémiai kérdésre valaszt adhatunk. Ilyen
kérdések: a molekuldk alakja, stabilitdsa, a lehet-
séges konforméciok, dtmeneti szerkezetek, reakci-
6k €s azok aktivélasi energidja, stb. Sajnos m4r né-
hany atomos molekula esetén is 6ridsi mennyiségt
szamitast igényel a PEF-nek még ritka rdcspon-
tokban torténd meghatdrozdsa is. Ezért szokédsos
gyakran a PEF staciondrius pontjainak és a lehet-
s¢ges reakcidk reaktdnsainak €s termékeinek meg-
felel6 minimumokat Osszekot§ reakci6utaknak a
meghatdrozésa a teljes feliilet kiszdmitdsa helyett.

A staciondrius pontok meghatdrozédsa altald-
ban nem tdlsdgosan nehéz feladat, mert e pontok-
ban a gradiens zérusvektor, azaz a gradiens nor-
méjat kell minimalizdlni. Ez a feladat viszonylag
egyszerien programozhat6. Nehezebb a reakci6-
utak meghatérozdsal. Az utols6 két évtized so-
rdn jelentSs eréfeszitések torténtek, hogy olyan el-
méleti médszereket, algoritmusokat és szdmft4si
programokat dolgozzanak ki, melyekkel elméleti-
leg szdmithat6k és igy értelmezhetdk is a kisérle-
ti reakcibutak. Egy rovid bevezetésben kil4tdstalan
dolog teljességre torekedni, ezért csak két dssze-
foglal6 forrasmunkéra hivatkozunk®3, melyekben
az olvasé minden, jelen cikkiinkben felhasznalt fo-
galmat &s ezen a teriileten jelent6s munkat meg-
taldl. Kilondsen nagy lendiiletet adott a reakci-
Outakra vonatkoz6 elméleti megfontoldsoknak a
Nobel-dfjas Fukui munkéssdga és az 4ltala beve-
zetett belsé reakcidkoordindta®® (,intrinsic reacti-
on coordinate”, roviditve IRC) fogalma.

* Szerzd, akivel a levelezést folytatni kell.

Az IRC meghatdrozéséra szolgdlé els§ gya-
korlati algoritmust Ishida és munkatdrsai® készi-
tették. Egyszerd kémiai reakci6k tanulmédnyozdsa
sordn a PEF-en mindig taldlunk egy nyeregpon-
tot (reagalé rendszernél ez az dtmeneti dllapotnak
felel meg), melybdl két Gn. legmeredekebb leeresz-
kedésii Gt (,,steepest descent path”) vezet a reak-
tansok ill. a termékek felé. It jegyezzik meg azt
is, hogy nem minden esetben lehet ilyen egysze-
rd médon lefrni egy kémiai reakci6t. Bonyolultabb
esetekben t6bb nyeregpont is Iétezhet, ha valami-
lyen reakci6 nem egy, hanem t6bb 1épésben tor-
t€nik, s6t még a reakci6it eldgazdsa is lehetsé-
ges. Az egyik legnépszertibb, még ma is haszns-
latos eljaras Mclver és Komornicki’ nevéhez fii-
z6dik. Az e médszer alkalmazdsaval nyert reakcio-
it nem egyértelmi (fiigg az Gn. reakciékoordindta
megvalasztdsatol), ezért gyakran fellép az Gn. ké-
miai hiszterézisS.

A hagyoményos reakci6iit-keres6 médszerek
mind direkt vagy lokdlis mddszerek, melyek gyorsak
ugyan, de numerikusan instabilak és sok esetben
nem hasznélhat6k, ha a reakci6iit élesen elkanya-
rodik vagy eldgazik. E m6dszerek lényege, hogy a
reakci6it meghatdrozédsénal vagy a nyeregpontbdl
kiindulva haladnak a reakt4dnsok ill. termékek fele,
vagy forditva, a minimumokbé! kiindulva jutnak el
a nyeregpontba.

Az id6ben késébb keletkezett indirekt vagy
globdlis modszerek®—1% a reakciutat oldalr6l ko-
zelitik meg. Kozilik taldn a Liotard-féle ,lanc”-
mddszer 10 az egyik legismertebb. Az ilyen tipu-
s modszerek 4ltaldban kevésbé gyorsak és szin-
t€n stabilitdsi problémdakkal kiiszkddnek. Nyilvéan
€z az egyik — ha nem a legfontosabb — oka an-
nak, hogy e médszerek nem tudtak szélesebb kor-
ben elterjedni. A kovetkez6kben az dltalunk ki-
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dolgozott rendkiviil stabilis globalis eljardst mutat-
juk be. Mddszeriink nemcsak absztrakt matema-
tikai fiiggvényeknek €s ezek staciondrius pontja-
inak, tovdbb4 specidlisan, kémiai reakci6utaknak
¢s ilyenek nevezetes pontjainak meghatirozésdra,
hanem akér teljes vagy részleges PEF-ek részle-
tes vizsgélatdra is alkalmas. Kovetkezésképpen a
modszer minden olyan fizikai €és kémiai folyamat
tanulményozésdra is haszndlhat6, melynél a vizs-
galt rendszer (potencidlis/Ossz-) energidja valtozik.
Jelen forméjédban a mddszer alkalmazisa adiaba-
tikus esetekre korldtozédik, de més tfpusi rend-
szerekre val6 kiterjesztését is tervezziik a jovében.
A DDRP-médszer felhasznélhatGsdga igen altals-
nos. Elvileg hasznédlhaté bdrmilyen absztrakt ma-
tematikai fiiggvény 4ltal definidlt PEF-eken 16v6
IRC-k meghatdrozésara is. Ilyen figgvények igen
alkalmasak a médszer teljesit6képességének vizs-
galatdra ill. tesztelési célokra®?, ezenkiviil a méd-
szer tovébbfejlesztésének eldsegitésére®S. Utbbbi
célra ugyanis viszonylag konnyen szerkeszthet6k
olyan fiiggvények, melyek felilletein levé IRC-k
elére tervezett sajdtsdgokkal rendelkeznek, ily mo-
don megnehezitve meghatdrozdsukat. A konstrult
PEF-eken levd IRC-k iehetnek mélyek, kanyarg6-
sak, esetleg elagazoak is. Egyes Gn. ,rnajomnyer-
geken” 4thalad6 IRC-k esetében pedig az okoz-
hat kiilén nehézségeket, hogy a PEF a nyereg-
pont eléggé nagy kérnyezetében igen lapos!® is le-
het, ami rendkiviili mértékben lelassithatja az IRC
meghatirozasat.

A moédszer {6 felhasznélhatdsagi teriilete még-
is legink4abb kémiai reakciok PEF-ein levd reakci-
6utak meghatdrozésa. Felhaszndl4saval lehetdség
nyilik olyan molekuldris rendszerek reakciditjai-
nak felderftésére is, melyeknél az eddig alkalma-
zott médszerek bizonytalannak és instabilnak mu-
tatkoztak vagy teljesen cs6d6t mondtak. A mdéd-
szer nagy el6nye, hogy nem korlatozédik a PEF
kiszdmit4s4nél valamely kitlintetett szdmft4si méd-
ra. Egyarant hasznédlhaté konvenciondlisan vagy
kvantumkémiai moédszerrel meghatérozott energi-
4k esetében. Az els§ fejezetben a médszer mate-
matikai €s szdmitédstechnikai alapjait targyaljuk, a
méasodik fejezetben néhdny matematikai és kémi-
ai példan alkalmazédsokat mutatunk be. A harma-
dik fejezet a modszer paramétereinek szerepével,
a negyedik a konvergencia kérdéseivel, az otodik
fejezet a gyorsitas lehetéségeivel foglalkozik.

A modszer leirasa
A mddszer alapjdt képezd tétel és néhdny megjegyzés

A mdédszer roviditett elnevezése (DDRP) az
angol ,,dynamically defined reaction path” kifeje-

z¢€s kezd6bettdibd] atkotott bettiszé. Globélis mdad-
szer, amely a kordbbi hasoni6 médszerek bizony-
talansdgait eredményesen kiiszoboli ki. Stabilita-
sa a kovetkezd -— szildrd alapokat biztosfté —
tételen'® alapul:

Tétel.

Legyen f : IR™ — IR egy olyan analitikus
fiiggvény, melyre a kovetkezék teljesiilnek:

(i) az §:= {z : D f(z) = 0} halmaz szingulari-
tdsainak szdma véges,

(i) f minden szingularitdsa Siegel tfpusi
(azaz ha y € §, akkor, detD2f(y) # 0 & a
—D f(z)0/0z vektortér analitikusan linearizdlhat6
az y valamilyen kornyezetében), vagyis Morse-
fiiggvényekrdl van szo,

(iif) ||z]| — oo esetében ||D f(z)|| — oo telje-
siil.

E feltételek teljesiilése esetében a hiperfe-
lilet S pontjaihoz tartozé un. gydjrd tartomd-

« ‘myok (,catchment regions”)!"18 lefedik a teljes

IR" teret. Tegyik fel, hogy {c(p) : p € [0,1]}
olyan, szakaszonként analitikus, gorbe, amely leg-
feljebb véges alkalommal vélt gyijt§ tartoményt.
Az exp(~1tD f)(z)8/0z)c gorbét ct-vel jelblve és
feltéve, hogy az fvhosszal ardnyos parametrizalds
a [0,1] intervallumon torténik, a {c*(s) : s € [0,1]}
go0rbek t — oo esetén valamilyen ¢(0)-t és c(1)-t
osszekotd IRC-hez konvergdlnak!?.

A tétel 4ltaldnosabban is megfogalmazhato,
mint ahogyan most kimondtuk. Egyes feltételekre
a tétel bizonyitdsa miatt volt sziikségiink. A gya-
korlati alkalmazésban elért sikerek arra utalnak,
hogy az alaptétel €lesithets, azaz a feltételek ko-
ziil néhédny elhagyhat6 ill. dltaldnosabb feltétellel
is helyettesithetd. A tétel 4ltaldnositdsal®, amikor
f analitikussdgdt nem tételezziik fel, csupdn azt,
hogy korlatos és gradiense folytonos, ami nyilvan-
val6an sokkal kevésbé erdés megszoritss.

A kés6bbi felhasznédlds miatt most definidlunk
egy fogalmat. A V vektortér exponencidlisai az
z — z* leképezések, melyek kielégitik a legmere-
dekebb leereszkedésii Gt egyenleteit:

%xt:V(xt), 2=z, exp(tV)(z):=a? (1)

¢s ily mé6don alkalmasak a PEF két szinguléris
pontja kdzdtti reakci6it megkozelitésére.

A tétellel kapcsolatban célszerti néhény meg-
jegyz€st tennink. A DDRP-mdédszer alapjat képe-
z6 tétel bizonyitdsa igen alapos matematikai is-
mereteket kovetel meg, ezért itt bizonyitds he-
Iyett csak az irodalomra utalunk?®, ahol a részle-
tek utdn érdekl6dék megtaldlhatjsk a bizonyitést.
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A tovidbbiakban erre a tételre csak mint alaptétel-
re hivatkozunk.

A reakci6it kozelftése szdmitastechnikai okok
miatt mindig valamilyen poligonnal torténik mind
a lokalis, mind a globélis médszereknél. A DDRP-
modszern€l igy szintén poligonokat haszndlunk a
reakciott kozelitésére, mely poligonokra nagy va-
16szintiséggel feltehetjiik, hogy azok a gytijté tarto-
manyok hatdrait legfeliebb véges sz4mi alkalom-
mal metszik 4t.

Stacionérius pontok kérnyezetében a vektor-
terek lokalis linearizalhatdsdgaval kapcsolatban a
Hartman-Grobman tételre®!,22 és annak Siege] 4l-
tal tortént analitikus kiterjesztésére?3 hivatkozunk.

A mddszer technikai megvaldsitdsa®4—26

A most bemutatott alapvets tétel felhaszn4-
lasaval egy V' vektortér két tetsz6leges szinguléris
pontja kozotti e := exp(tV)(c) alaki érinté gor-
bék meghatdrozédsara javasolunk eljarast. E gorbék
{ — oo hatdrért€két vegyiik a Hausdorff-tdvolsdg
értelmében. Itt (¥ tetszOleges — szakaszonként
analitikus — gorbe, amely az adott szingularita-
sokat Osszekoti. M6dszeriink stabilitdsat mutatja,
hogy c’-nak még azt a feltételt sem sziikséges ki-
elégitenie, hogy kezdd- és végpontja az adott szin-
gularitas legyen. Elég helyettiik olyan pontokat ki-
vélasztani, melyek az emlitett szingularitdsok gytj-
t6 teriiletén vannak. Nincs sziikségiink arra, hogy
a priori elk€pzelésiink legyen a reakci6 volgyének
irdny4r6l. A pontok (a poligon csdcsainak a) moz-
gésa nem valamilyen el6re rogzitett stratégia sze-
rint torténik, mint a legt6bb hasznélatos médszer-
nél, hanem ez a vektortér er6vonalai mentén au-
tomatikusan a helyes irdnyban kévetkezik be. El-
jérésunkat jOl szemlélteti az a hasonlat, hogy tgy
jérunk el, mintha egy gumikételet feszitenénk a
PEF-re €s azt addig hdzn4nk, amig minden pont-
jdban rd nem fesziilt a reakciGitra. Kissé megle-
pé lehet, de a fentiek alapjdn érthet6 az az 4llita-
sunk, hogy a kiindul6helyzet csaknem tetszés sze-
rinti. Mivel kvantumkémiai médszerekkel — mint
a bevezet€ésben mér emlitettik — a kezdeti- &s
végéllapotoknak megfelelé minimumokat viszony-
lag egyszerd meghatdrozni, ezzel adott esetben
clésegithetjiik a reakci6it-keresést. A tovédbbiak-
ban ¢ldsz6r matematikai példdkon szemlélietjiik,
hogy szinte reménytelennek tlind kiindulési hely-
zetekbdl is az IRC-hez konvergél a kozelit§ po-
ligonok sorozata. Természetesen e nagyfokd sta-
bilitas dra a szamit4si id6 novekedése. Az eljards
eldnye viszont a szinte magatél kindlkoz6 nagy-
fokd pédrhuzamosithatosdg. A direkt — teh4t els-

re halad6 — mdédszereknél a parhuzamosithat6-
s4g nagy mértékben korlatozott, ezért ettél lénye-
ges szamitédsiidé-csokkenést nem varhatunk. Az ol-
dalrdl kozelit6 DDRP-m6dszernél az egyes pontok
mozgasa a potencidlfeliileten a tobbi ponttdl telje-
sen fuggetleniil szdmfthatd, csupan né¢hény elére
meghatdrozott sz4md 1épés utdn — az Gn. homo-
genizdcic sorén — sziikséges az Gsszes pont hely-
zetének egyideji ismerete. E mivelettel az egyéb-
ként egyma4stdl fiiggetleniil mozgG6 pontokat kap-
csoljuk Ossze és nem engedjik meg, hogy ezek
egyes helyeken tilsigosan megritkuljanak, méshol
pedig nagyon dsszestirdsadjenek. Maga a homoge-
nizici6 az osszes szdmolési idének igen kis részét
teszi ki (ez 1—5 % kozétt van; a t€nyleges érték
figg az aktuélis fiiggvénytsl, a pontok szAmaAtdl,
valamint ait6l, hogy hdny elemi Iépés utdn homo-
genizalunk), ezért azt mondhatjuk, hogy az eljérés
gyakorlatilag teljes mértékben parhuzamosithats.
(Jelenleg egyik feladatként programunk parhuza-
mosftdsan dolgozunk.) Ha lehet6ség van r4, cél-
szerd minden pontot kiilén processzorral szdmolni.
Igy pédéul 100 csticspontd kozelitd poligonnal a
teljes parhuzamosités alkalmazésa a szamitdsi id6t
kozel szdzadrészére csokkentheti. A pédrhuzamosit-
hatGsdg miatt az eljdrds a szdmit4stechnika fejls-
désével egyre ink4bb versenyképes lesz a futési id§
tekintet€ben is a hagyomdnyos és jelenleg elter-
jedtebb lokdlis médszerekkel, f6leg ha tekintetbe
vessziik, hogy a DDRP-m6dszernél nem sziikséges
a nyeregpont (,dtmeneri dllapot’™) vagy a minimu-
mok clézetes meghatédrozédsa, ami a legtobb lok4-
lis médszernél elengedhetetleniil sziikséges, mert
azok kiindul6pontjaként szerepelnek.

A DDRP-m6dszer nem tilsdgosan érzékeny
a (dfdt)z’ = V(z") differencislegyenlet megolds-
sdra vélasztott médszer helyi pontossdgara, igy ta-
pasztalataink szerint a Ay/Az differenciahdnya-
dossal kozelitett gradiens is megfelelének bizo-
nyul. Ha az egzakt differencidlhdnyados kénnyen
meghatdrozhaté (példaul analitikus fiiggvények-
n€él), vagy, ha a molekuldris rendszer energisjat
kiszdmit6 program ezt automatikusan egyébként
is kiszdmitja, akkor persze célszert a haszndlatuk.
Itt jegyezziik meg, hogy ha a gradiens rendelkezé-
stinkre 4ll, vagy kénnyen kiszdmithats, a fiiggvény-
ért€kekre nincs is sziikség a szdmoldsnAl.

Az eljfrds sordn a kovetkezSképpen jarunk
el. El6szor kivédlasztunk egy c® kezdd gorbét, ami
lehet példaul egy olyan egyenes szakasz vagy po-
ligon, amely a reaktdnsokat &s termékeket koti
6ssze. Mint mar emlitettiik, nem sziikséges a kez-
deti és végpontok pontos ismerete, mert az el-
jaras automatikusan megtaldlja azokat, ha lega-
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labb a kezdS gorbe végpontjai a megfeleld gydj-
t§ tartomdnyokban vannak. Rogzitink egy T sz4-
mot, amely a virtudlis iddt fogja jelolni. Az els6
lépésben a ¢T gorbét hatdrozzuk meg Ggy, hogy
a (d/dt)z* = V(a') differencidlegyenletet a [0,7]
idSintervallumon az 6sszes lehetséges 20 € ® kez-
deti ériékre megoldjuk. A ¢T gorbe ismeretében
teljesen hasonlé médon meghatdrozzuk a 27 gor-
bét és igy tovabb. n — oo esetén ¢ egyenletesen
fog konvergélni az IRC-hez.

Az algoritmus f6 tjdonséga a " homogeniza-
cié alkalmazdsa, melynek segftségével a c*+9 gor-
be egy kézelitd Y = {y1,...,y} reprezentaci6jabol
egy mésik Z = {2,..., 2} reprezentaciét nyerhe-

tink;
Z=H(®(Y)), (2)

ahol % az exp(§V) valamilyen numerikus kozeli-
t€sét jelenti. Adott M input paraméterrel

B(y) =04, = Foyaa (Fa (- (Fyar (y)-+-)),

~
M —szer

(3)

ahol
Fp(y)=y+hV(y) (h>0,yeR"). (4)
Célszertinek tlinik az ered6 gorbéket egy D =

{y € R™ : ||y|| < R} gombre korlétozni, ahol R
szabadon valaszthat6 input paraméter. Ekkor az
Fy = D(Fy) (5)

transzformécié haszndlhaté £}, helyett, ahol defi-
niciészertien

P :=[D-re val6 leképezés). (6)
Az IRC-t kozelit§ gorbéknek azért vagjuk le a D
goémbdn kiviil es6 részét, mert példdul a disszoci-
acits reakcik esetében mindkét minimum a vég-
telenben van, igy azokat legfeljebb kozeliteni tud-
juk, de véges id6 alatt elérni nem. Ezért egy el6-
re megvalasztott £ sugdrndl nem engedjiik tovdbb
haladni a kozelit6 poligonoknak az orig6tél leg-
tavolabb esd csiicsait. Ez a korldtozds més szem-
pontbdl is praktikus, ugyanis minél ink4bb elt4-
volodnak a molekuldt alkot6 atomok egymdstol,
kézismerten anndl nagyobb problémat fog okoz-
ni a rendszer energidjanak a kiszdmitdsa a vélasz-
tott kvantumkémiai mdédszerrel. Egy alkalmasan
valasztott £ paraméterrel bevezetjiik a H = H, ho-
mogenizalasi eljarést. A

{217-- .,Zm} = Ha{ylr . '7yl}
kiszdmftdsa céljabél eldszor a
dit= i1 —wll G=1,...,0-1)  (8)
tavolsdgokat hatérozzuk meg. Uténa az
1:i1<i2<---<ip:n (9)

(7)

indexek sorozatét vélasztjuk ki, melyeket a

> Y di (1<k<p-1)

1 <i<igpyi—1 1 <i<ipyg

d;<e<

‘ 10
kévetelmény egyértelmiien meghatdroz. A { ZIE- . ?
Zm, } sorozat az {y;, : k=1,...,p} sorozatb6l kap-
hat6 meg, ha minden olyan pontot tSrhink, amely
nem tartozik az {4y,...,i,} sorozathoz és hozz4-
vesziink entier(d;, /) szdmi affin interpol4ci6val
nyert y;, €s y;,,, koOzti Gj ekvidisztdns pontot,
ahol ¢4 41 =44 +1, ha d;, >¢. A 6, M, ¢ ve-
z€rl6 paraméterek (ide vehet§ még a projekcios
gomb R sugara is) felhasznaldsaval ¢© kezdeti gor-
bét reprezentdlé Y® = {y? :=1,...,1y} pontsoro-
zatb6l iterativ médon meghatdrozhatjuk a tobbi
¢ (j=1,2,...) gorbét reprezentalé

V7= He (@ (YT7T)
pontsorozatokat.

M¢g meg kell adni egy ésszerti le4llits felté-

telt a V' vektor norméja maximuménak felhasznéa-

lasaval. Vezessiink be egy ij vezérlS paramétert
(), melynek segitségével a lesllits feltétel

dp(c’®,e¥=D%) < Msmax [V (s)],

ahol dg az IR™-beli halmazok Hausdorff-tavols4-
gat jelenti. Az irodalombd] nem ismeriink semmi-
féle a priori fels6 becslést ||V (z)||-re vonatkozéan.
Masrészr6l, ha ismerjiik is max, ||V (z)| értékét,
még az igen egyszerd analég

dg (V7. ¥ ") < A6max||V ()]

(11)

(12)

(13)

feltétel sem teljesil a legtobb esetben, ahol ¥ az
Y egymés utén lev6 pontjainak osszekotésével ka-
pott poligont jeldli. Eljdrdsunk sordn megtortén-
het a kovetkezé is: Y7 és Y7~ sszes pontja na-
gyon kdzel keriil a ¢ = lim;—, oo ¢! gérbéhez és V
gy y szingularitasa ¢°°-nek egy éles kanyarulat4-
nél Y7~ 1 hez tartozik, de a M, homogenizici6 y-t
torli Y7-bol. Ebben az esetben dg (Y7, 77 ) na-
gyobb lehet, mint £/4. Fenti nehézség kikiiszobol-
het6 a H. homogenizéci6 kis m6dositésaval. Eh-
hez csupén az sziikséges, hogy médositsuk a d; t4-
volsdgok definici6jat. A régi d; = ||y;—1 — y;|| defi-
nicié helyett vegyiik a kévetkezét:

£
di = ||yi-1—wil| + yongle(yi = yi-1,%it1 — vi)

(I<i<i).
(14)
Ily mé6don a
dg(Y7, Y7 "< q (15)
alaki ledllft6 feltétel'® megvaldsithat6, ha A elég-
g¢ kicsi €s M eléggé nagy szdm. A és € kis értékei
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olyan Y/ reprezentécickra vezethetnek, melyek tdl
sok pontot tartalmaznak, mig nagy M értékeknél
feleslegesen sok id6t igényl$ szamitdsok mellett is
csak kevéss€ tudjuk a pontossdgot névelni.

INPUT:n, &, Y (= (y1,.--,50) € (R")), 6, M, R, V(:R" > IR")

”{::=I;+-’-§V(z;) i=1,.., z)}
|

(i=1,....0

— —— .1_____2.
m 5 w1 /R

OUTPUT: 2 = &4,(¥) (= (zf,...,2}) € (R*)*)

1. dbra
NEWCRV szubrutin mitkodésének folyamatabraja

Gyakorlati okok miatt a fent lefrt egységes al-
goritmust két kill6nall részben valGsftottuk meg.
Ezeket két folyamatdbra (1. és 2. dbra) szemiélteti.

A NEWCRV nevii szubrutin szdmftja ki a
0 gorbe z = $4,(Y) reprezentécitjst, melyben
a VFIELD nevi szubrutin generélja a V vektor ér-
tekeit. A HOMGEN nevti rész egy gorbe Z repre-
zentéciéjabol elddllitia az ¥ = H.(Z) homoge-
nizdlt reprezentéciét. A ¢! gorbék reprezentaci6i
meghatdrozasdnak viszonylag kényelmes médja az,
ha programunk, melyeket alkalmas input-output
rutinokkal l4ttunk el, egyszertien meghivja a sziik-
séges helyen és id6ben a NEWCRV és HOMGEN
rutinokat. Praktikus célokra a gorbét kozelit poli-
gom reprezentdcick Hausdorff-tdvolsdgainak kisza-
mitdsa helyett kényelmesebb a kovetkezd kozelfts
Hausdorff-tdvolsag hasznélata:

d5(Y,2) = max{ miaxmin d(ys, [25-1,]),
=1 ]:I:Z (16)
?}ﬁ@gd(%[%—l,yi])}-
Itt d(a,[b,c]) az a pont és a b és ¢ végpontok 4ltal
meghatarozott szakasz t4volsagat jeloli, azaz

Aafb.c)) = min fla—(Sb+(1-E)ell.  (17)

INPUT n, m, Z (= (21,-..,2,) € (R™)™), e

H dii= flzeer — 2z ' (E=1,..., m— l)l

2. dbra

HOMGEN szubrutin m{ik6désének folyamat4bréja

A (17) egyenletben szerepl6 ¢ véltozé [0,1] inter-
vallumon felvett ért€kei és a bc szakasz pontjai
kozott kolesénésen egyértelmd megfeleltetés van.
Ennek segitségével fenti pont és szakasz tavols4-
gat az altaldnos konvenci6nak megfelelSen hatd-
roztuk meg. A folyamatsbrdkon a baloldalon par-
huzamos vonalakkal megjelSlt helyek azokat a ré-
szeket jelolik, ahol parhuzamos szdmit4s hasznéla-
tdval a gépid@sziikséglet jelentésen csokkenthetd.
Az iteréci6k vezérl6 paraméterei koziil tapasztala-
taink szerint a kévetkezG hirom szerepe a legfon-
tosabb: 5, o €s €. ¢ szerepérdl mar cikkiink ele-
jén frtunk. Itt csup4n annyit ismételiink meg, hogy
ez az IRC-t kdzelité poligonok oldalainak hossz4t
szabélyozza: nem engedi meg, hogy az oldalak tul
rovidek vagy tdl hossziak legyenek. 1 és o viszont
a 1épések hosszat szabdlyoz6 paraméterek. Szere-
piiket a kévetkezékben ismertetjiik.

Legyen adott az eljdrds sorén valamely poli-
gona P, P,..., P, csticsokkal, melyekre

ei::PiPH,I €E (i:1,2,...,n—1), (18)

ahol E a poligon éleinek a halmaza. Az eljdrds
sordn minden F; pontbdl egy I€pést megtéve egy
P/ pontba keriilink. Az n paraméter szerepe az,
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hogy lecsdkkenti a gradiensvektor 4ltal meghats-
rozott lépéshosszisdgot. Ert€két az inputban els-
re meg kell adni. Az Gj P/ pontokat meghatérozé
egyenletek

P/ =P, +nVU(P) (i=1,2,....n— 1), (19)
ahol U a potenciélis energiét jelenti, V pedig
a gradiens operdtor. A (19) egyenletbdl l4thato,
hogy n minden 1€épés hossz4t ugyanolyan ardnyban
csOkkenti. Tapasztalataink szerint nem tanacsos til
nagy lépéseket tenni, mert az a konvergenciat ve-
sz€lyezteti. Ezért i értékének 1-nél jelentdsen ki-
sebbnek kell lennie. El¢fordulhat viszont az, hogy
7 a legtébb F; pontndl — néh4ny kivételével —
biztositja a megfeleld hossziisdga 1épést. Ez azért
fordulhat €l6, mert a gradiensvektor abszolt ér-
t€ke a koordindtatérben helyfiggs. Mivel 7 csu-
pan kevés pontndl nem biztosit kellden kis 1épést,
nem célszerd 7 €rt€két talsdgosan kicsire vélasz-
tani. Azokn4l a pontokn4l, ahol a gradiensvektor
nagy abszoliit értéke miatt

MVU(E)I > o, (20)

mashogyan biztos{tjuk, hogy egy elemi 16pés hossza
ne lehessen nagyobb, mint . A program ezekben
az esetekben automatikusan meghatdroz minden a
(20)-at kielégft§ P; ponthoz 7; értéket, melyre mar
teljesiil az

nl|VU(P)l <o (21)
egyeniGtienség. Ezeknél a pontoknal nem a (20)
bal oldala 4ltal meghatdrozott egyetlen nagy 1¢-
pést tesziink, hanem ugyanazt a tavolsdgot (21) bal
oldala 4ltal megszabott kis 1épésekkel tébb rész-
letben tessziik meg. Ezzel elkeriilhet6vé vélik az,
hogy a PEF nagyon meredek és kanyargds részei-
nél nem kivént helyekre ugorjunk. Ha ezt az 6vin-
tézkedést elmulasztjuk, akkor a kozelité poligo-
nunk egyes részeinél kiugrdsok jelenhetnek meg,
amelyek nem kdévetik a reakcidutat. Ez az anomé4-
lis viselkedés konnyen megsziintethet, ha az adott
kritikus viselkedésd pontokra — melyeket a (20)
egyenlettel tudunk jellemezni — 7 helyett olyan
7; hasznélatét kOveteljiik meg, melyre viszont (21)
teljesil.

Az eljarés l€nyeges vondsahogy néhény ko-
zelité poligon meghatdrozasat kovetSen homoge-
nizaciét végziink. Ezéltal a pontok tdlzott ritkul4-
sat, illetve slirdsodését — ami egyébként az eljarss
természetébll adddik — elkertilhetjiik.

A konvergencia elérését a Hausdorfi-féle t4-
volsdgdefinici6 alapjan?426 4llapitottuk meg. Erre
a kérdésre fontossdga miatt kés6bb még visszaté-
rink. Most csupédn annyit emlitink meg, hogy két-
dimenzi6s térben zirt poligonokbdl toérténd kiin-
dulds esetén igen egyszerii tovabbi lehetSség ki-

nilkozik. Ebben az esetben a poligon teriiletének
nulldhoz kell konvergélnia, amikor a gorbe a reak-
ci6ithoz konvergal, hiszen egy stkban egydimenzi-
6s gorbéhez jutunk, ami kirajzolds utdn akér sza-
bad szemmel is ellendrizhet. Tiyenkor csupén ar-
ra kell iigyelniink, hogy a nyeregpont a kiindul4si
poligon belsejében legyen, mert ekkor a reakci6-
it két oldaldr6l ellenkez irdnyd mozgdssal koze-
litink az IRC-hez. Tapasztalatunk szerint azonban
még ez az ut6bbi kikotés sem szikséges az esetek
tilnyom6 t6bbségében.

ldealizdlt algoritmus

Induljunk ki egy f := IR™ — JR analitikus
fuggvénybdl és egy c: [0,1] — IR™ szakaszonként
analitikus gorbéb6l, amely f két minimumat koti
Ossze.

1. Iépés: hatdrozzuk meg a

£e(0) = ~DF(E(P)) (p)=clp)

differencidlegyenlet megolddsat minden p € [0,1]
értékre.

2. 1épés: {c'(p):p €[0,1]} gorbét ivhosszars-
nyosan djra paraméterezziik a [0,1] intervallumon:

o (hossz{ct(p) i pe [0},
¢ (hossz{cf(m pe [0,11}) =el(n)
(relo,1],¢>0).

3. lépés: vegyik az I(r) := limy .o CY(r)
hatdrért€ket minden r € [0,1] értékre. Az I gorbe
IRC lesz, melyre fenndll, hogy I(0) = c(0) és
I(1) = ¢(1). Ha f és c¢ kielégiti az alaptétel
feltételeit, akkor a konvergencia cgyenletes lesz.

(22)

Adiabatikus PEF-en fekv reakcioutak
meghatdrozdsanal alkalmazott numerikus
eljarasok a DDRP-mdédszerben

Ismeretes, hogy az U potenciélis energidra
fennall a kovetkezd Gsszefiiggés:

DU (z)]| =0, ha|lz]| - oo.

Alaptételiinkbél kévetkezéen U helyett az f=
U+ g perturbélt fiiggvényt is vehetjiik, amelyben
a g figgvény €és derivaltjai kicsik azon a tartoma-
nyon, ahol az IRC-t virjuk és

(24)

1Dg(z)l| = 00, ha ||z]| — oo. (25)

llyen g(z) fiiggvényt nem nehéz taldlni, példdul
9(z) == ||z/R||V is megfelel, ha az R sugér és
N hatvanykitevd elég nagy. A legtobb gyakorla-
ti esetben nem sziikséges ilyen perturbalds; ezzel
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csak azt akartuk megmutatni, hogy konnyen le-
het olyan modosftott hulldmfiiggvényt el6allitani,
amely a gyakorlat szdmdra fontos és jelentds térré-
szekben tetsz€s szerinti kis értékkel tér el az ere-
deti hulldmfiggvénytdl, tovébba kielégiti az alap-
t€tel peremfeltételét. Erre a lehetdségre késébb
még visszatériink. Az f fiiggvényen és a ¢ kez-
dégdrbén kivil hdrom technikai paraméterre (3,
€ €s 6 > 0) van sziikségiink. Ezek megvélasztas4rol
szintén a késGbbiekben lesz sz6.

Minden z € IR™ esetében ®(z) jelolie a
d/dtz(t) = —Df(z(t)); z(0) = z egy kozelitd
megoldéasat a ¢ = tp id6ben. Az l-edik lépésben
(l=0,1,...,) a pontok egy véges cy,...,cy € IR®
sorozat4t hatdrozzuk meg, melyek a C*(¢/S?),
CY(2e/S5),...,CY([St/e)e/St) pontokat kozelftik
¢s definiciészerden teljesiil az, hogy  := [ty és
§t:=hossz{C!(t): r€[0,1]}.

0. lépés: ﬁgy vélasztjuk meg a pg,...,pN
értékeket, hogy pg = 0 é py = 1 teljesiiljon,
ezenkivil a ¢, := ¢(py) jelolést alkalmazva ||cj_; —
ckll < € egyeniStlenség is fennédlljon a k = 1,...,N
indexekre. Tegyik fel, hogy az [-edik lépésben
megkaptuk a cg,...,cy pontokat.

(I+1)-edik 1épés: El6sz6r minden k értékre
(k = 0,...,N) meghatdrozzuk a c| := ®(c;) dj
pontokat a ¢j = cg = ¢(0) és ¢y = cy = ¢(1) fel-
tételekkel. Utdna.meghatérozzuk a cf,cj,...,cl,
pontokat azon a poligonon, melyet az egymés
utén kovetkezd cp,...,c)y pontok dsszekGtésével
kapunk. Az @j pontokra fenndll, hogy cf = cf,
chy=cyés|lci_—clll<e (k=1,...,M). A to-
vébbiakban M értékét az NV valtozéban taroljuk és
acp:=c] (k=1,...,N) jelolést alkalmazzuk.

Megallité feltétel: Az eljards akkor fejezddik
be, ha az IRC-t kozelitd egymast kévetd cg,...,cn
csucsokkal rendelkezd poligonra teljesiil, hogy

" (Crg1 — Ch—1)ige- fck)
e (}: llest — il ) =% (26)
(k=1,...,N-1).

=1

A médszer alkalmazdsdinak bemutatdsa
Alkalmazds marematikai teszifiiggvényeknél

1. példa®

fanea)i= (3= 12+ D +ed (1)

A tesztfigpgvény szingularitdsainak halmaza a ko-
vetkezs:

§={(0;0),(£1;0),(£1/3;0)}.

A megfeleld gytijt6 tartomédnyok:

A0 ={z:z1<-1/3},
Az ={z:21=-1/3},
Ay ={z:|z1] <1/3},
Az ={z:21=1/3},
Aoy ={z:121>1/3},
Legyen kiindulési gorbénk a kovetkezd:

(-L;i3p), ha0<p<1/3,
¢(p):={ (6p—3;1), hal/3<p<2/3,
(;3-3p), ha2/3<p<L.
A virtudlis id6 fiiggvényében a kovetkez$ kozelfts
gorbéket kapjuk:

{c'(p):p€[0,1]} ={(+1,9): 0 <y < exp(-2t)}U
U{(z;exp(-2t)): 1<z <1}
(29)
fgy, ha t — o0, 2 {c!(p) : p € [0,1]} gorbék a
{(2,0): -1 < z < 1} 4dltal leirt IRC-hez tartanak,
amely a (—1/3;0), (0;0), (1/3;0) nyeregpontokon
keresztil haladva koti 6ssze a (—1;0) és (1;0) mi-
nimumokat. Szimmetria okokb6l egyébként nyil-
véanval6, hogy més IRC nem kétheti ssze a (—1;0)
és (1;0) minimumokat.

(28)

2. példa'®:
fa)y= ] o= (=1, (-1)")%+
7,k=0,1 (30)

+Hzt 1) - (23 - 1),

E fiiggvénynek négy minimuma — (41;+1) —
€s hdrom nyeregpontja — (0;0), (0;4:0,37213)
— van. Frdemes megjegyezni, hogy a (-1;1)
€s (—1;—1) minimumokat (és természetesen eh-
hez hasonl6an az (1;1) €s (1;—1) minimumokat)
Osszek6td IRC az f fliggvény Gsszes nyeregpontjan
keresztilhalad. A szdmunkra legérdekesebb staci-
ondrius pontokban fiiggvényiink a koévetkezd ér-
t€keket veszi fel: f(+1;+1) =0, f(0;0) = 16 és
f(0;£0,37213) = 15,793215.

Az eljaras szemléltetése céljabdl a tovabbiak-
ban négy tanulsdgos esetet mutatunk be, melyek-
ben lathatjuk, hogyan fejlédnek ki kiilonboza adott
kiindul6 helyzetekbdl a gorbék az IRC eléréséig.

a. eset:

A kiindul6 gorbe paraméteres alakja:
®(z(t),y(2)): t €[0,1] és t > (~1,2t—1). Ez az
eset a 3a. 4brdn l4that6, az dbrézolt gorbék: cf,
001 0,03 00,09 027 1,07 A, ssszes telt korrel
abrazolt pontot DDRP-eljdr4ssal hatdroztuk meg,
a kozelit poligonok e pontok egyenes szakaszok-
kal torténd Osszekotésével nyerhetSk.
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0.0 4

-1.1 T u )

) —1_|' i O‘B Ty
3a. dbra

A (30) egyenletben megadott f(z) fiiggvény esetében;
az IRC kifejlédési fazisai az egyes szakaszokban

b. eset:

A kiindul6 gorbe paraméteres alakja:
O (z(t),y(t)): t€[0,1]) és ¢t (2t —1,—1). A t6b-
bi gorbe rendre: %01, (0,03 (0,09 (0,27 1,07 A
konvergencia ebben a tartomédnyban észrevehetd-
en gyorsabb: a %27 &s ¢1.07 gorbék kozott alig van
kilonbség, amint a 3b. 4bran l4thato.

0.0

~1.1 Lt ot 2an s s pum mas s e 4 -y rr ™
- - 00 11

3b. dbra

A (30) egyenletben megadott f(z) fiiggvény esetében;
az IRC kifejlédési fazisai az egyes szakaszokban

c. eset:

Itt egy bonyolultabb kiindulé gérbét vélasz-
tottunk, amely az Osszes gytijté tartoményba be-
levdg. A ¢ kiinduldsi gbrbe ezittal a (—1;1),
(-1,1;-0,2), (0;0,2), (1;—1) pontokat Osszeksts
poligon. Az eljards végén kapott H-alakii IRC-t
a 3c. dbran ldthatjuk. A (—1;1) és (1;—1) mini-
mumokat dsszekOt6 gorbe az Osszes olyan lehetsé-
ges IRC darabot tartalmazza, amely az f figgvény
barmely két minimuma kozétt 1étezik.

d. eset:

A mddszer teljesitéképességét taldn ez az
esct mutatja meg a legszemléletesebben és a leg-
meggydz6bben. Ezittal a kiindulési poligont négy

0.0 4

-1 v Yoy vy
~1.1 0.0 (K]

3c. dbra
A (30) egyenletben megadott f (z) fiiggvény esetében;
a teljes IRC kozvetleniil a bekonvergdlds eldtt, a
(w(2),y(t): t€[0,1) s t — (1,2t —1) 4ltal
meghatédrozott kiinduldsi gérbébsl

deltoid alaki ,,dfszitéssel” is ellattuk, igy az 6nma-
gat t6bbszOr is dtmetszi. Eljardsunk nem teljesen
Onc€ld, mert a fenti médon nyert gorbe nyilvanva-
16an rendkiviil megneheziti a hozz4 nem is hason-
1it6 reakci6iithoz térténé konvergenciat. A ® po-
ligon egymés utdni csiicsai rendre a kdvetkez6k:

((~1,4:1,2),(~1,5;0,8),(~1,4;0,7),(~1,3;0,8),
(-1,4;1,2),(~1,0;0,1),(—0,8;—-0,1),(~1,0; ~0,3),
(-1,2;-0,1),(~1,0;0,1),(0,0;0,2),(~0,1;0,0),
(0,0;-0,1),(0,1;0,0),(0,0;0,2),(0,7; —0,7),
(0,8;-0,9),(0,7;~1,0),(0,6; —0,9),(0,7;--0,7)).

Megjegyezziik, hogy ¢® a fiiggvény egyetlen
szingularis pontjdn sem halad keresztiil, ami szin-
tén megneheziti a konvergencidt. Ezittal a jobb
szeml€ltetés €rdekében nem egyetlen 4brdn mu-
tatjuk be az IRC elérését, mert a poligonok kifej-
16déstik sordn jelent@s részben Osszeesnének és az
fgy kapott 4bra attekinthetetlenné valna. Az egy-
més utdn kovetkezd poligonok (4brdk) a kovetke-
z6k: ¢ (3d. dbra), %91 (3e. 4bra), c0+3 (3t. 4bra),
¢ (3g. dbra) és 10 (3h. 4bra). Igen latvanyos,
ahogyan a kiindul6 poligon egyes részei Gsszeol-
vadnak, eltorzulnak ill. ahogyan az IRC kezdetben
nem is létez6 4gai fokozatosan kinGnek. Terjedel-
mi okok miatt méir csak egyetien szemléltets 4b-
rat kdzolhetiink errél az esetrdl, noha igen tanul-
sdgosak a kihagyottak is. A 3i. 4brdn j6] l4that6 az
IRC, amint az hol egy vélgy fenekén, hol egy ge-
rincen fut, valamint az a két hely is, ahol eldgazik.
Megemlitjiik, hogy egyik cikkiinkben?® az érdek-
16d6 olvasé t6bb gbrat is taldlhat err6l a matema-
tikai szempontbdl is érdekes esetrél.

3. példa®":

Inr

f(7‘,6’):—2[Z [l—cos (7—04»(90)} +clnr, (31)
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-0.50 ]
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-1.50 —0.50 o.30 1.50

-0.50 0.

3d-g. ébra

A (30) egyenletben megadott f(z) fiiggvény eseiében;
az IRC kifejlédési fazisai a nehezitett kiinduldsi
dllapotbdl kiindulva

ahol r és @ poldrkoordindtik, a =1/2,b=1é c=
1/2 paraméterek, amelyek meghatérozzak sinéy

0.50

~0.50 ]

~1.50 drrrrmrr vty Yy —
~150 ~0.%0 0.50 150

3h. dbra

A (30) egyenletben megadott f(z) fiiggvény esetében;
a bekonvergélt IRC 2-dimenziéban

31 abra

A (30) egyenletben megadott f(z) fiiggvény esetében;
a bekonvergélt IRC a potencialfeliileten

értékét az aldbbiak szerint:
sinfg = —2ac/(1+a%)b. (32)

Ez a matematikai példa kiil6nésen alkalmas a
maédszer hatékonysdgénak tesztelésére, mert a lo-
garitmikus spirél egyre szlikebb és gorbiilete egyre
nagyobb lesz, amint elérehaladunk. Ezek utdn az
vérhat6, hogy a nem eléggé stabil médszerek nem
alkalmasak e spirdlis megkdozelitésére.

A 4a. dbran l4that6 az 4ltalunk vélasztott kiin-
dulasi poligon, melynek koordinatai a kovetkezdk:
((—4,829809; -5,592056), (0,0;3,0), (0,5;—3,0)).
Mivel mostandig t6bb esetet is részletesen tdrgyal-
tunk €s az 4brdk 6nmagukért beszélnek, ezért csak
annyit tesziink hozzd4 az eddig elmondottakhoz,
hogy a kozelit poligonok kifejlédésének néhany
fazisét a 4b.-4e. dbrakon lathatjuk, a bekonvergilt
gorbét pedig a 4f. 4brdn a PEF-en feliilnézetben
mutatjuk meg.

Alkalmazis egyszerii kémiai reakcickndl

Mint ahogy az Gj moédszereknél 4ltalaban
szokéasos, mi is a legegyszertibb és legkdnnyeb-
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0.00
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~4.00

-8.00 4
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-50¢ -400 ~200 0. 24

4.00 5

0.00

—4.00 4

4

4
4

~8.00

-800  -8.00 '—Zoé')'(-'zfdé""'b'ﬂo "2.00

4a-c. dbra

A Schiegel-féle logaritmikus spirdl eset€ben; az IRC
kifejlddésének egyes fézisai

ben ellendrizhetd esetekre alkalmaztuk modsze-
riinket, gy hdromatomos kollineéris Gitk6zési reak-
ci6kra. A kollineéris reakciok koziil is leginkabb
a Hy + H—H + Hy hasznélatos az 4j mddszerek
tesztelésénél, ezért els6ként mi is ezt a reakciot
vélasztottuk?8.

4. példa:
a Hy + H—H + Hjy reakcid.

A szédmolasunk sordn hasznélt program a
DDRP-médszerrel16:2%:25 egybeépitett — és ala-
posan leegyszertisitett — MNDO-program?? volt,
amelyet DDRP-1-nek neveztink el és ezt béarki
szémara hozzaférhet6vé tettik®®. A szamitdsokat
80287-es matematikai koprocesszorral felszerelt
IBM-kompatibilis AT 286 szdmit6gépen végeztiik.

.00

0.00 4

~I.DO1

=800 | <800 | =400 X-:lno 000 2.0

LX<
0.00 4

-4.00 3

4

-200 drrr T — y
-800 <600 -400 x-zfoo 060 200

4d-e. abra

A Schlegel-féle logaritmikus spirdl esetében; az IRC
kifejlédésének egyes fazisai

"“
RS
A\ )
:31‘.\“
oL SN
ol
L75C9ER

4f. dbra

A Schlegel-féle logaritmikus spirdl esetében; az IRC a
potencidlfeliiletbe dgyazva

A szémolés sordn az ¢ = 0,3; 5 = 0,002 és o =
0,003 paraméterériékeket hasznéltuk, mely vélasz-
t4s korabbi szdmol4si tapasztalatainkon3? alapult.

Mivel igen bonyolult matematikai tesztfiigg-
vények IRC-inek meghatdrozdsa sordn'%:25:31 azt
tapasztaltuk, hogy a médszer nem érzékeny a ki-
induldsi poligon megvélasztaséra, ugyanezt ellend-
rizni kivAntuk egyszer kémiai reakciok példdjan
is. A Hy + H-H+ Hjy reakci6nél olyan kiindulési
poligonokat vélasztottunk, melyek nem is hason-
litottak a vart reakciditra. Célszerttlennek tind
poligonokb6l azért indultunk ki, hogy a médszer
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stabilitdsdt molekuldris rendszereken is demonst-
raljuk. A kovetkez6kben hét esetet mutatunk be
(mindegyiknél mds és mis a kiinduldsi poligon).
Az Sa.-5f. dbrdkon a kozelit6 gorbék sorrendjét a
poligonok csticsai helyén levd szimb6lumokkal a
kévetkezéképpen jeleztiik: (els6) «, (méasodik) A,
(harmadik) o, (negyedik) O, (6t6dik) , (hatodik)
+. A tilzsifoltség elkeriilése céljab6l csak néhény
csdcsot tintettink fel az 4brékon. Ugyancsak emi-
att mondtunk le arr6l, hogy tobb kozbiilsg 4llapo-
tot dbréazoljunk. Ezeken a példdkon kiviil més ese-
teket is vizsgaltunk, de terjedelmi okok miatt Ie-
mondunk ezek bemutat4sarol.

250 o

d(H2~H3)/A .
2 ]

2

§
Ak

mo.;o 0.50 240

00 130 200
d(H1-H2) /&
5a. dbra

;;;;;

A HHH rendszer reakci6iitjdnak meghatdrozdsa
kiilénb6z8 poligonokbsl kiindulva

a. eset

A kezdeti gorbe a (0,66;2,0) és (2,0;0,66)
végpontok 4ltal meghatarozott egyenes szakasz.
A kezdeti €s végs6 gorbén kivill még két gorbét
mutatunk be az Sa. 4brén.

b. eset

A gorog II betlihéz hasonlé a kiinduldsi po-
ligonunk, melyet a kdvetkez6 pontok hatdroznak
meg: (0,1;0,3), (0,1;2,0), (2,0;2,0), (2,0;0,3). Az
elsé hat esetbdl itt tapasztaltuk a legnagyobb ki-
fejlédési id6t, amely ahhoz volt sziiséges, hogy a
kezdeti gorbeébdl a végsé gorbét megkapjuk. Fzt
magyardzza az a tény, hogy a kiindulasi nyflt poli-
gon nagyon eltér a reakci6utt6l. A jelentSs mérté-
ki valtozdst azzal is érzékeltetni kivanjuk, hogy az
5b. dbrén a kifejlédés hat f4zisat mutatjuk be.

c. eset
Kiindul6 gorbénk ezdttal egy zért poligon,
melynek csdcsai a  kévetkezSk: (0,35;2,0),

(0,35;1,0), (1,0;0,3), (2,0;0,3), (2,0;1,5), (1,5;2,0).
Az ezekkel a pontokkal meghatdrozott hatszog
egyszerden megkaphat6 egy olyan négyzetbdl,
melynek egyik 4tl6jat a (0,35;0,35) és a (2,0;2,0)

000 080 3.0

.00 1.% 230
d(H1~-H2) /A

5b. dbra

A HHH rendszer reakci6iitjanak meghatérozasa
kiilénb6z6 poligonokbd! kiindulva

csticsok adjdk meg: az emlitett csicsokat tartalma-
z0 egy-egy hdromszdg alakd tartoményt a négy-
zet mésik 4tl6javal parhuzamos egyenesekkel le-
vagjuk. Mint az Sc. 4brébol is vildgosan kittinik, a
hatsz6g egyik fele elég hamar kisimul és hozzail-
leszkedik a reakciéithoz, mig a futési id§ nagyob-
bik része ahhoz sziikséges, hogy a hatsz6g mésik
fele el6bb kiegyenesedjen, majd a mésik irdnyba
gorbiljon. A tovdbbiakban tekintsiik a kezdé gor-
bebdI a végss reakcibiitba dtmend gorbék soroza-
tat egy ,virtudlis mozgds” fazisainak. fgy, amikor
fazisr6l beszélink, mindig valamelyik kozelité po-
ligonra gondolunk.

Hszl/z\
8

d(HZ_—
2

Y 100 145 250 3d0
O THHT M A

5c. dbra

A HHH rendszer reakciétitjdnak meghatdrozdsa
kiilénboz6 poligonokbdl kiindulva

d. eset

Ezittal egy fekvé M betlihoz hasonl6 a kiin-
duldsunk, melynek csticsai a kdvetkez6k: (0,1;2,0),
(2,0;2,0), (1,05;1,05), (2,0;0,1), (0,1;0,1). A gor-
be kifejlédésének négy fazis4t mutatja az 5d. abra.

e. eset

Kiindul6 poligonunk a (0,2;1,0), (1,2;1,0),
(2,2;1,0), (1,2;0,2), (1,2;1,8) pontok 4ltal megha-
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3.00 4

250 3
uq
2200 3
()
T
dg1:50 3
£
o -

1.00 3

0.50 3

°‘°°o.;vb 080 160 1% 200 230  sdo

. d(H1-H2)/A
5d. dbra

A HHH rendszer reakciditjdnak meghatdrozasa
kil6nb6z6 poligonokbdt kiindulva

tarozott kereszt, amely egy 6nmagat dtmetszé nyi-
tott poligon. Ez a kedvezétlen alak sem akaddlyoz-
ta meg a fazisok viszonylag gyors hozzdsimulését a
végs6 reakcidétthoz, amint azt az Se. dbra mutatja.

2.50

g

d(H2-H3)/A
3

8

TrYYT

BT RAAE S XRY S M 3
d(H1-H2)/A
Se. abra

A HHH rendszer reakcidiitjdnak meghatdrozédsa
kiilonboz6 poligonokbd! kiindulva

f- eset

A kezd§ alakzat az e. esethez hasonld. A
(0,1;2,0), (2,0;0,2), (1,05;1,1), (0,1;0,2), és
(2,0;2,0) pontok 4ltal meghatérozott X (Sf. 4b-
ra) felfoghaté egy elforgatott keresztnek is. Erde-
kes, hogy a hasonl6 kiinduldsi alak ellenére ko-
riilbeliil kétszer annyi id§ kellett a konvergencia
eléréséhez, mint az e. esetnél (lasd az 1. t4bldza-
tot!). Ennek oka az ,,X” alak jobb fels6 szakaszi-
nak ,lassi” mozgésa: el6szor forditott ,U” betd-
héz hasonld begyiir6dés jon 1étre, amely egyre so-
vényabb és hosszabb lesz, mig végiil teljesen rési-
mul a reakci6itra.

Az a.-f. esetnél a megfelel dbrdkon bemuta-
tott fAzisok eléréséhez szikséges futdsi id6t (ma-
sodpercekben) €s az iterdci6k szdmat az 1. tabla-
zatban tintettiik fel.

o 14 d-gHz ”Qs)/A N ~
3 & 8 & 8 3
%M‘W&ww

T 3y

e
d(H1-H2)/A
5f. dbra

A HHH rendszer reakcidiitjdnak meghatdrozisa
kiilénb6z6 poligonokbél kiindulva

d(H2~H3)/A

0. 1.20
d(H1-H2)/A

240

»
8

d(H2~H3)/A
2

o
]
o

M ¥ 5 €40 060 080 1.00 1.20 140 1.60

d(H1-H2)/R
6a-b. dbra

A HHH rendszer reakci6titjdnak meghatdrozdsa
stilizdlt tajképbdl kiindulva

g. eset

Itt sokkal bonyolultabb ,,poligonbdl”, egy tré-
fés rajzocskdbdl indultunk ki. Vdlasztdsunk egyet-
len célja a modszer teljesit6képességének €s stabi-
litds4nak megmutatdsa, ami még az ilyen vagy eh-
hez hasonl6 reménytelennek 14tsz6 kiindulési alak-
zatokbdl is lehetdvé teszi a reakcidit elérését. A



14 psmstsr Gy. és mtsai: Reakcibulak meghatirozésa

Magyar Kémiai Foly6iral, 103. évf, 1997. 1, sz.

1. tdblézat
A reakcidutak kifejlédésének fézisgorbéi az a-f esetnél

Az iter4ci6k szdma (zdr6jelben a futssi id6 mésodpercben)
Abra * A o) 0 * +

1. 0 7 (3877) 13 (5741) 39 (9899)

2 0 4 (7234) 12 (17245) 21 (30576) 26 (38281) 43 (49488)

3 0 2 (6787) 6 (16451) 9 (22001) 25 (34207)

4 0 2 (7229) 13 (25837) 19 (30325)

5, 0 1 (3176) 4 (6307) 19 (14708)

6. 0 2 (6224) 6 (13945) 19 (29319)

(a szimbSlumok jelentései: * (L), A (2.), o (3.), O(4.), * (5), + (6.) fézis)

6a. dbran lathat6 kiindulési poligon csticsai a ko- m‘
vetkezdk: 200 3

(0,30;1,20),(0,20;1,20),(0,30;1,40),(0,40; 1,20), <
(0,501,30),(0,30;1,50),(0,55;1,45),(0,30;1,60), s ]
(0,201,60),(0,20;1,80),(0,40;1,80),(0,40; 1,60), é.
(0,60;1,60),(1,30;1,60),(1,30;1,40),(1,20;1,40), o0
(1,20;1,50),(1,30;1,50),(1,30;1,20),(0,90; 1,20),
(0,90;1,40),(1,00;1,40),(1,00;1,20),(0,60; 1,20), %
(0,60;1,50),(0,70;1,50),(0,70;1,40), (0,60: 1,40), 000 3 o
(0,80;1,80),(1,00;1,80),(1,00;1,90),(0,90; 1,90), R R SR e
(0,90;1,80),(1,10;1,80),(1,35;1,80),(1,25;1,80),
(1,40;2,00),(1,55;1,80),(1,45;1,80),(1,50;1,60), 03
(1,40;1,60),(1,40;1,20). roo ]

Mivel itt az IRC kifejl6dését egy abran képtelen-
s€g szemléltetni, ezért a fizisokat a 6b.-6d. Abrén
mutatjuk be. Aki végignézi ezeket az dbrakat, nyil-
vin meggy6zének fogja taldlni a médszer rendki-
viili stabilitdsanak eme djabb latvanyos bizonyité-
kat.

A 7a. dbrdn lathaté az a reakci6it, amelyet
megfeleléen hosszd idejii futds utdn lehet elér-
ni, barmelyik eset szerinti kiindul4si poligont va-
lasztjuk. A 7b. dbra a Hj rendszer PEF-én a re-
akciGutat és annak két kozelitG fazisat mutatja,
amikor egyenes szakaszd kiinduldst valasztunk (a.
eset). It jegyezziik meg azi is, hogy mivel mind a
két minimum a végtelenben van, véges gOrbékbdl
kiindulva a végpontokat legfeljebb megkdzeliteni
tudjuk. 4 A-nél nagyobb kotéstdvolsdgok elérésé-
re nem is torekedtiink, mert ez nagyon megno-
velte volna a futdsi id6t. Felszakad6 kotések ese-
t€ben ugyanis a gradiensvektor abszoldt értéke a
nulldhoz tart, amikor a kétés hossza (ill. az annak
megfeleld belsS koordinéta) a végtelenbe tart, ami
a (19) egyenlet alapjan azt jelenti, hogy az elemi
I€pések hossziisaga is nullshoz tart. Ha tdl nagy
kétéstavolsdgok elérésére toreksziink, a futdsi ids
minden hatdron til valé novekedése mellett egy

d(H2-H3)/A
'

8

0.00 3
040 050 080 100 190 14 60 1.0
d(H1=H2)i K " '
6¢c-d. dbra

A HHH rendszer reakciéttjdnak meghatdrozdsa
stilizdlt t4jképbdl kiindulva

masik probléma is jelentkezik. Ismeretes ugyanis,
hogy felszakad6 kotéseket tartalmazé rendszerek-
nél el6bb-utébb konvergenciaproblémak is feliép-
nek.

S. példa:

Hidrogén-klor kozotti hdromatomos kollinedris
reakcick

A tovébbiakban néhény egyszerti kollinedris
reakci6t3? is bemutatunk. Kényelmes Gsszehason-
litdst tesz lehet6évé, ha minden esetben azonos
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400 o

%00

7a-b. dbra

A HHH rendszer bekonvergalt reakciditja
a): 2-dimenzidban, b): a potencidlfeliileten a digonbél
(v.0. 5a. dbra) tortént keresés fazisgorbéivel

kiinduldsi poligont vélasztunk, amely ezittal egy
z4rt négyszO0g a kovetkezd csdcsokkal: (1,2;1,2),
(1,2;2,5), (1,5;1,5), (2,5;1,2). A vizsgélt rendsze-
rek a kovetkezdk: Hy+H, Hy +Cl, HCI+H, CIH+
Cl, HCl1+ClL. A kiindulési négysz6g a 8a. 4brén,
mig a médszerrel meghatdrozott reakciGutak a 8b.
dbrdn l4that6k. Az iterdcios 1€pések szdmét és a
konvergencia elér€s€hez sziikséges id6t a 2. tabla-
zatban adtuk meg.

2. tabléazat

Lépésszdmok €s futdsi idok osszehasonlitdsa néhdny
kollinedris reakcidndl

Reakcié Konvergécidhoz sziikséges
lépések szdma futdi id6 (s)
1. HH + H 4 3460
2.HH + Cl 10 29286
3. HCl+ H 6 8463
4.CHH + Cl 21 68719
5. HCI + C 25 125268

3.00 -

2.50

Ad Attt bk

Mogtavoisag (A)
»
8

2

3

Mogtavolsag (R)

3.00 -

N w
8 8

8

Magtévolsag (R)

8

0.50 -]

0.00 3 e —
000 050 1.00 130 200 280 . 3.00 330

Magtavolsag (%)

8a-b. dbra

AHy; +H (1), Hy + CI(2), HCl + H (3), CIH + Cl
(4) és HCI + CI (5) reakciok a): kézos kiinduldsi
poligonja b): k6z6s kiinduldsi poligonbdl nyert
reakcibiitjai.

A paraméterek megvilasztdsdnak hatasa a
szAmitési id6kre

Mir az els6 szdmitdsainkndl azt tapasztaltuk,
hogy a programban hasznélatos paraméterek (e, n
€s o) értékeinek kiilonboz6 megvélasztisa donts
hatédssal van a futési id6kre?8. Igaz ugyan, hogy
n €s o €rt€két elég kicsinek vélasztva a program
garantéltan a helyes IRC-hez konvergdl, valamint
€ kis €rté€kei esetében a végsd poligon oldalsza-
ma elég nagy, igy j6l kéveti az IRC esetleges kis,
€les kanyarulatait is, de éppen ilyen valasztdsndl
igen nagy futdsi id6ket kaphatunk. Ezért fontos
annak ismerete, hogy a futési id6 hogyan fiigg a
paraméterek megvilasztdsatél. ¢ szerepe csupén
annyi, hogy az IRC-nek tobb vagy kevesebb pont-
jat kivanjuk-e meghatdrozni. Itt minden vil4gos,
ennek tovabbi vizsgilata nem sziikséges. Ezért ké-
s6bb e €rt€két célszertien 4llandénak (e = 0,3)
vélasztottuk, modellként a Hy + H—H 4+ H; re-
akci6t hasznaltuk, a kiinduldsul véalasztott konkédv
négyszOg cstcsai pedig a kovetkezd pontok voltak:



16 pomerer Gy. és mtsai: ReakciGutak meghatdrozisa

Magyar Kémiai FolyGirat, 103. &vf. 1997. 1 sz,

(0,5;2,0), (0,5;0,5), (2,0;0,5), (1,0;1,0). Az 7 érté-
keit 0,002 €s 0,1, mig o €értékeit 0,001 és 3,0 hat4-
rok kozott valtoztattuk. Minden esetben 20 gorbét
hatdroztunk meg, melyek kozil a kiindulédsi gor-
bét vettiik az elsének. Minden esetben megadjuk
az Osszes kozelité gorbe kialakuldsdhoz szitkséges
Tiot teljes futési idot és a konvergencia el€réséhez
sziikséges Teony 1d6t. A szmoldsi eredményeket
az Osszes 7 €s o €rté€kpdrra vonatkozoan a 3. tb-
lazatban tiintettiik fel.

3. tablazat

A parameéterek viltoztatdsinak hatdsa a futdsi iddre

: n
o Id6 (s)| 0,002 0,005 0,01 0,05 0,1
0,001 Ti0: [16214|24581137816( 142208} 246012
Teonv 116214 13371113258) 19449 28733
0,003 | Tyt 7294 9714|14306| 48874 83718
Teonv | 7294 4961 4754 6639 9769
0,01 |Tiot 5024 5416 6036 17095 28416
Teonv | 5024 2298 1752 2191 3151
0,03 |Tiot 4616 4853 4999 9310] 15626
Teonv | 4616| 1734] 1116 981 1491
0,1 |Tior 4585| 4728 4954, 8046D| 12871D
Teonwu | 4585| 1608| 960 697D} 1056D
0.3 |Trot 4585| 4726 4908|17265D* |26346D*
Teonv | 4585] 1606| 931 670D*| 1224D*
L0 ({Tior 45851 4726] 4908 dim. dim.
Teonw | 4585 16061 931| tallépés| tdliépés
30 |Tio: 4586 4726| 4908 dim. dim.
Teonv | 4586| 1607| 931| tuliépés| tillépés

D Diffz vonalak, a konvergencia nem &llapithatd

meg hatédrozottan.
* A pontok szdma gyorsan ndvekszik.

A tablézat adatai alapjén nyilvdnvald, hogy
mennyire fontos a paraméterek helyes megvilasz-
tdsa. Ha o értékét rogzftjik, n értékét pedig no-
veljik, a Ty, teljes szdmoldsi id6 egyre nagyobb.
7 legnagyobb és legkisebb ért€keihez tartozé id6k
kiilonbsége — kiildndsen kis o ért€kek esetében
— szembetdnden nagy. Ugyancsak rogzitett o €r-
t€k mellett mindig taldlhatunk egy optimaélis 7 ér-
t€ket, melynél a konvergencia eléréséhez sziiksé-
ges Teony szémolasi id6 értéke a legkisebb. Kez-
detben 7 novelésével Teony csOkken, majd egy mi-
nimum elérése utdn névekedni kezd. Amikor n ér-
tékét rogezitjik, o ért€két 0,001-t81 3,0-ig ndveljiik,
a teljes szdmoldsi id6 el6szor meredeken csokken,
majd korilbelil o = 0,1-t61 kezd6dden Ty, Erté-
kének véltozdsa clhanyagolhat6va vélik. Ebben az
esetben a 1.,y valtozdsa T;,; véltozasdval azo-

nos tendenciaji, azaz n névekedése mellett végig
csokken. Ha 5 €s o ért€két egyidejiileg noveljik,
egy bizonyos hataron til numerikus problémék je-
lentkeznek. A vizsgilt esetben a hatdr o > 0,3 és
n > 0,05 volt. Ebben a tartoméanyban o = 0,3 és
n=10,05 esetén a gorbék korvonalai diffdzza val-
tak. o = 1,0 vagy 3,0 és n = 0,05 vagy 0,1 esetén
az eljards instabilis lett, a gérbék pontjai nem kon-
vergaltak a reakci6ithoz, a pontok szdma gyorsan
nétt, mig végiil a megengedett dimenziét (jelen-
leg 200) tallépve a program ledllt. Fontos annak
hangsiilyozésa, hogy a most emlitett tipusd insta-
bilitds nem az algoritmus kordbban t6bbszér emle-
getett sajatsdga, hanem az a paraméterek rendki-
viil kedvezdtlen megvélasztdsdnak a kovetkezmé-
nye. A tablazatbdl ldthatjuk, hogy a paraméterek
legkedvezébb értékel o-nél a [0,01 —0,1], n-nél a
[0,005 — 0,05] tartoméanyban taldlhatdk. A Teone-
ra meghatérozott minimélis szadmol4si id6 is eb-
be a tartoményba esik. A t4bldzatb6l az is kitd-
nik, hogy n és o értékének kozel egyenl6nek kell
lennie ahhoz, hogy a lehetd legrovidebb id6n beliil
elérjiik a konvergencidt. A legjobb paraméterva-
lasztdsnak a o = 0,1 €s n = 0,05 bizonyult. Megem-
litjiik, hogy a gyakorlatban nem célszerd minden-
aron a legkisebb szdmolési 1d6 elérésére téreked-
ni, mert itt mas problémadk is eléfordulhatnak, pl
o=0,3 é n = 0,05 vilasztasnil a kordbban mér
emlftett difftiz vonalak 1épnek fel. Eredményein-
ket Gsszehasonlitottuk més programok 4ltal szol-
géltatott értékekkel: a 2.0 verzi6szamia MOPAC-
ban33 levé MNDO programmal (mely a Mclver-
Komorniczki-féle algoritmussal végzi a keresést)
ugyanazt a 0,820 A H-H kotéstavolsdgot kaptuk,
mint a DDRP-1 programmal®®, ami szintén méd-
szeriinket ill. programunkat igazolja.

A DDRP-mdédszer konvergencidjanak elméleti és
gyakorlati kérdései’4

Mivel egy kémiai reakci6é egzakt reakciéit-
ja ismeretlen, kfsérleti eredmények és/vagy kémi-
ai intuicié alapjin csupén becsiilni tudjuk lefuta-
sat a tobbdimenziés térben. A DDRP-médszeren
alapul6 program hasznélata sordn teljesen termé-
szetes modon vetddott fel az a kérdés, hogy koze-
lité poligonok sorozatdr6l mikor mondhat6, hogy
kielégit6 mért€kben konvergalt a keresett reakci6-
tthoz. A konvergencia bizonyos esetekben nagyon
lelassulhat, azaz egymds utdn kévetkez6 1€pések-
ben a véltozas nagyon kicsi is lehet. Ebb6] a tény-
bdl énmagaban teh4t még nem kovetkezik, hogy
a vizsgélt eljdrds sordn a konvergencia bekdvet-
kezett. Ilyen kijelentésre legfeljebb egyes specidlis
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esetekben van lehetdség, ha az IRC olyan tarto-
manyokban van, ahol a potenciélfiiggvény és an-
nak gradiensei j6l ismertek és ardnylag egyszertien
meghatdrozhaték. Célszertibb ehelyett mas médon
eldonteni, hogy mikor tekinthetjiik adott poligo-
nok sorozatét az IRC-hez konvergéltnak.

Mint kordbbi kozleményeinkben?8:32:35 ya.
lamint e cikk fentebbi részében megmutattuk, a
DDRP-m6dszernél a futasi idSk nagy mértékben
fiiggnek a haszndlt paraméterek megvalasztdsa-
nak strat€gidjatol, a kiindulé poligon megvélasz-
tasitdl, de nyilvdnvalé médon attél is, hogy az
iterdcié kezdeténél a poligon csticsainak szdméat
kicsinek vagy nagynak vélasztjuk-e meg. Nagyon
kedvezétlen esetekben a potenciélfiiggvény alkal-
mas transzforméci6javal®?38 is elérhetd a sz4-
mitdsi id6 drasztikus csGkkentése. Utébbi lehe-
tdségrél a késObbiekben részietesen is sz6lunk.
Tobbdimenziés IRC-k meghatirozasdndl a kon-
vergencia bekdvetkeztének megéllapitdsa j6val ne-
hezebb, mint kétdimenziés esetekben. Az is nyil-
vdnval6, hogy barmilyen algoritmust is vélasztunk
egy modszernél, valahogyan el kell donteni, mi-
kor dllitjuk le az iterdci6t. Eddigi sz4mit4sainknal
ezt a kérdést kénnyebben megvalaszolhattuk, mert
mind a matematikai tesztfiiggvényekné]'®25,32,36
mind az 4ltalunk eddig tanulményozott kémiai
rendszercknél28:32:35 kétvaitozos esetek fordultak
eld (jelenleg dolgozunk médszeriink sokvaltozés
esetekre valé kiterjesztésén, illetve ilyen alkal-
mazdsokon is.) A DDRP-médszernél poligonok
C6,C1,...,Cn,-.., sorozatén keresztiil jutunk el a
reakcidiithoz. Ezért a végsé IRC-t6l val6 tavolsag
megbecsiilhet§ oly médon, hogy az egymdst ko-
vetd poligonok egymastl val6 tdvolsdgat ill. en-
nek csokkenését kovetjiik figyelemmel. Ha a mini-
mumhelyek a végtelenben vannak (mint sok gya-
korlati esetben), akkor a C; gorbéket egy elére
adott felilettel (példdul tobbdimenziés gdmbbel,
kockaval) levagjuk, hogy a kozelitd poligonok vég-
pontjai is véges tartoményon beliil konvergéljanak.
Ezzel természetesen az IRC-nek csak az emlitett
véges felileten belili darabjét kapjuk meg. Sem-
mi sem korldtoz viszont benniinket abban, hogy
fentemlitett gomb sugarat ill. a kocka élét tetsz6-
leges nagysdginak vélasszuk meg, amib6l ad6d6an
az IRC-nek ugyan véges, de szintén tetszélegesen
nagy darabjét hatrozhatjuk meg. Természetes mo-
don vetddik fel itt az a kérdés, hogy a poligonok
tavolsdgat hogyan definidljuk. Erre t6bbféle lehe-
tség is kinalkozik.

a) Definidlhatjuk a C; és C;4y poligonok t4-

volsdgat egymashoz legkézelebb fekvs pontjaik t4-
volsdgaként. Ez nem a legszerencsésebbnek bizo-

nyul6 vélasztés, mert ha a C; poligon egy pontja
valamelyik minimum, ez a tovabbiakban véltozat-
lan marad, azaz minden ezutdn kévetkezd poligon-
pér tévolsdga ezen értelmezés szerint nulla lesz.
Ha teh4t mér a kiinduldsi poligon is tartalmaz egy
(esetleg két) minimumot, ami kénnyen el6fordul-
hat, hiszen az IRC-nek legalabb két lokélis mini-
muma van (a két végpont), igy ezen tavolsagdefi-
nici6 hasznélata célszertitlen.

b) Sokkal alkalmasabb céljainkra az a t4-
volsdgdefinicid, melynél a C; é&s C'; poligonok-
ndl ivhosszardnyos paraméterezést vezetiink be
€s az azonos paraméterti pontok kozti maximalis
ds(C;,Cj) tavolsagot tekintjiik a két poligon ko-
z0tti tdvolsdgnak. Ez a tavolsagfogalom j61 meg-
kilonbézteti az egymés utdni gorbéket. Koréb-
bi eredményiinkb61? kvetkezik, hogy korl4tos
energiafiiggvényekre fennéll a

ds(Ci,C*) -0 (i— o0) (33)
Osszefliggés, ahol C* két staciondrius pont kozot-
ti reakciGit abban az esetben, ha a kezdeti gorbe
szakaszonként analitikus és legfeljebb véges sok-
szor metszi a gydjté tartomdnyok hatérait. Mi-
vel ds kielégiti a hdromszog-egyenl6tienséget, C;
konvergencidja vizsglhat6 a ds(C;,C;) tavolsa-
gok tanulményozésaval. Természetesen adédik a
kovetkezé probléma: gdrbék szokdsos numerikus
reprezentaciéi pontok véges sorozatai. A gorbék
€zen pontokbdl interpoléciés eljardssal kozelfthe-
tok. A legtGbb esetben az egyszerii linedris inter-
polaci6 is kielégitd. Ezekben az esetekben vala-
mely nem eltin6 hibén beliil becsilhetjik a va-
16s d-tavolsdgot. dy(P,()) meghatdrozaséara line4-
Iis interpol4cid esetében a kovetkezdkben lefrt nu-
merikus eljards kovethets. A P és () reprezentéci-
Okat a :

P-re (p11p2:---7pn+1)7

34
Q-1a (91,92,---,qn+1) (34)

pontokkal adjuk meg. Elgszér a P’ és (' linedri-
san kozelit6 poligonok hosszait szdmitjuk ki, me-
lyek a kdvetkez6k:

n
s¥ = Z&i, b= ”pz' —Pi+1 Hv
1=1
i= (35)
th = Z{;‘]’, €5 = la; — gjall-
=1

Minden A € [0,1] esetében P’ és Q' \ paraméter
altal meghatdrozott pontjara fenn4ll, hogy
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- * N(A)—
P'(X) PN +‘51v%)\) [5 A= Ziz(u ) 15:‘]

(PN y+1—PN())»

N(A) = min {£: A< Tyyi }» 80:=0,
1 [ M(3)—
Q'(A):= M (N +5MI(,\) [t A- Zj=(0 ) IEJ']
(@M y+1 =) )

M(X):= min {E: A< ngefj} , €9:=0.
(36)
A norma konvexitésa alapjdn megmutathat6, hogy
a max, ||P'(A) — Q'())]] értéket P’ vagy Q' koziil
az egyik poligon valamelyik cstcs4nal vessziik. {gy
ds(P,Q)) linedris kozelftd értéke

4(P.Q) = dy(P,Q) = maxl P () ~ @OV,
A= {Dicpbi/s 1<k <n}U

(37)
Alternativ médon vehetjiik a gorbék barmilyen L2
tavolsagat is. Ebben az esetben

i/e
#re) =] 1P -owlla] =

1 /e

~| [1Po=oeal
(38)
Gyakorlati célokra az L! linedris kozelftés és
az L%-tdvols4g jGhet sz6ba. Az ilyen m6don defi-
nidlt tadvolsdgok szdmitGgépen torténd kiszdmitdsa

mdr egyszerd rutinfeladat.

c) Kevésbé rutinfeladat, ha a gorbék Hauss-

dorfI-tdvolsdgét akarjuk meghatdrozni®?:

dg(A, B):= inf [la—b||,sup inf [la—b||}.
a(A,B) mu{sgg;gBlla I 525;2,4”“ I}

(39)
Ez a fogalom a fazistér kompakt altereinek (kiilo-
nosen a rektifikdthaté gérbéknek) igen hi lefrdsét
teszi lehetévé. Nemrégiben mutattuk meg3?, hogy
ha egy energiafiiggvény korlatos és gradiense foly-
tonos, két staciondrius pontjat dsszekdtd bérmellg
folytonos Cq kezdeti gorbéhez létezik olyan C
reakcidt, melyre a

dg(Ci;,CH) -0 (i— o0) (40)

egyenlet teljesiill. Elméletileg el6fordulhat, hogy
ds(Ci,Chg)+ 0 ha Cy a gyiijt6 tartoményok hat4-
rait végtelen sokszor metszi. A HausdorfI-tdvolsdg
kozvetlen definfci6jét kovetve mér publikdltunk?
egy szubrutint, amely linedris kdzelitésben végre-
hajtja ezt a szamitést, de algoritmusa nagyon lasst.

Mivel a DDRP-program valamely Cy kezd6 poli-
gonbdl kiindulva a rendszer IRC-jét kozelfté poli-
gonok sorozatat 4llitja el6, ezért az utolsé és utols6
eldtti poligonok kozti tdvolsagot célszeri megha-
tdrozni valamelyik tdvolsdgdefinici6 felhasznéldsa-
val. Az utoljdra meghatérozott tdvolsdgérték alap-
jan donthetiink arrél, hogy folytatjuk az IRC itera-
tfv kozelitését vagy ledllitjuk az iterdciot.

A DDRP-médszer gyorsitasdnak lehetdségei

Mint mér a cikk el6bbi részében megmu-
tattuk, a DDRP-m6dszer nagyon stabilis. Egyet-
len hétranyaként taldn az emlithet6 meg, hogy
nem elég gyors. Azokban az esetekben, amikor
a vizsgalt energiafeliiletek nagyon meredekek®?,
a konvergencia igen lassi is lehet. A tovédbbiak-
ban egy meglehetSsen dltaldnos eljarast®® javaso-
lunk, amely alkalmas a mdOdszer konvergencisja-
nak felgyorsitdsdra. A gyorsitdsi eljaras azon a té-
nyen alapul, hogy az IRC az U potenciélis energia-
feliilet szintvonalaira mer6leges, ezért az U min-
den folytonosan differencilhatd, szigorGan mono-
ton f(U) transzforméci6jara invaridns. Az ilyen
transzforméciok explicit analitikus forméjanak is-
meretére nincs is szikségiink, elég ha f(U) me-
redekségét ismerjiik. Az elmondottaknak megfele-
I6en a VU gradiens minden reakci6it-kovetd al-
goritmusban egyszertien helyettesithet barmilyen
Vf(U)=g(U)VU kifejezéssel, ahol g tetsz6lege-
sen vélasztott szigordan pozitiv és folytonos fiigg-
vény. A ¢(U) fiiggvényre a kovetkez$ altalanos
formulét javasoljuk:

g(U)=alb+c(U+d)? 71k (41)

Az egyenletben eléforduld opcionélis paraméterek
a mindenkori vizsgélt potencidlfeliilet szerint v4-
laszthatok meg. Lehetséges vélasztdsok példdul a
kovetkezok:

a=c=k=1,b=06s n=0,5;
fU)=n(U +d),

a=b=c=1,d=0,n=16és k=2;
f(U)=sinh™!(V),

a=b=c=1,d=0&k=n=1;
f(U)=arctan(U).

(42)

Reakci6tt-keres§ médszerek tesztelésére gyakran
hasznélatos az MB-fiiggvény3?:
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U(z,y)= Zexp[ai(x ~ z0i)"+

+bi(z — 20: )(y ~ yo:) + ci(y — yoi )]

(43)
Ismeretes, hogy az MB-fiiggvény reakcititja éles
gorbiilettel rendelkezik, hdrom minimuma és két
nyeregpontja van. A reakciGlt megtaldldsat az is
megneheziti, hogy a fiiggvényériékek kozott nagy
eltérések vannak. Ut6bbi tulajdonségbdl kévetke-
zik, hogy igen nagy és kis gradiens értékek egya-
rant el6fordulnak, ami megneheziti a felilleten a
megfeleld hosszisagh I6pésck megtalaldsat. A sz4-
mitdsok kiindulGpontjdul valasszuk a (—2,0;2,0)
€s (2,0;-2,0) pontokat Gsszekots egyenes sza-
kaszt. Ha a DDRP-m6dszerrel kombindlt MNDO-
programmal®® végezziik a potencidlis energia ki-
szamitdsat, igen nagy futési idSket kapunk (l4sd a
4. tdblazatot). Az itt hasznélt, ¢, n és o értékek az
irodalomban?® megtalélhatok. Jelen szdmitdsaink-
ban az egyszerdség kedvéért o és n €rt€két egyen-
I6nek vettiik. Igen kis 1épéseket kellett vélaszta-
‘nunk ahhoz, hogy a fenti kiindul4si poligonunkbél
az IRC-hez eljussunk, ezért a futési idS tobb, mint
21 6ra volt.

4. tdblazat

A Milller-Brown fiiggvény rakciditidnak meghatdrozdsa
gyorsitds nélkiil

€ n=o Megjegyzés Futési id6 (s)
0,1 | 0,03 Nem konvergél -
0,1 0,01 Nem konvergal —
0,0 | 0,003 Nem konvergdl —
0,1 | 0,001 Nem konvergél —
0,1 0,0003 | Nem konvergdl —
0,1 | 0,0001 75673 221 6ra

5. tdbldzat

A Miiller-Brown fiiggvény rakciditianak meghatdrozisa
logaritmikus transzformdciéval torténd gyorsitdssal

€ n=0o Megjegyzés Futdsi id6 (s)
0,1 0,1 Diffiiz vonalak —
0,1 0,03 Diffiz vonalak —
0,1 0,01 2680 ~ 45 perc
0,1 0,003 9187=2,5 6ra

Hatékonyan meggyorsitotta a reakcisiit meg-
taldlasat, amikor az MB-fiiggvényre In(U/ +d) vagy
sinh =1 () tipusd transzform4ciét alkalmaztunk. A
In(U +160) transzformaci6 a futdsi id§ draszti-
kus csokkenését eredményezte (5. tabl4zat). A 160
ériekd additiv 4llandé szerepe itt csupdn annyi,

hogy 4ltala a logaritmus argumentumanak pozitivi-
tasat kikényszerftjiik. Még kedvezSbbnek bizonyult
amikor a sinh (V) transzforméciot alkalmaztuk
(6. 1abldzat). Megjegyezziik, hogy elképzelhetének
tartjuk gyorsit6 eljardsunk mis médszereknél valg
felhasznélhatGsagat is.

6. tdbldzat

,,,,,

A Miiller-Brown fiiggvény rakcidiitidnak meghatdrozasa
area szinusz hiperbolikusz fiiggvénnyel torténd gyorsitéssal

€ v=o Megjegyzés Futdsi id6 (s)
01 | 03 Dimenzi6-ttliépés -
01 01 Diffiz vonalak -
0,1 | 0,03 354 ~ 6 perc
0,1 0,01 785 ~ 13 perc
6,1 | 0,003 2939 ~ 49 perc

Kiegészitd illusztracios anyagok (kozelits gor-
bek, tovabbi tdbldzatok stb.) kérésre rendelkezésre
allnak.

Kdészénetet mondunk az Orszdgos Tudomdnyos Ku-
tatdsi Alapnak a téma (OTKA 4202 $z.) tAmogatdsaért.

Osszefoglalas

A jelen cikkben Gj globélis reakci6itkere-
s6 eljérdsunkat (a dinamikusan definislt reakcié-
it — DDRP — mddszert) mutatjuk be. Az el-
jérés barmilyen matematikai figgvény ill. szemi-
empirikus/ab infci6 kvantumkémiai vagy konven-
cionélis médszerrel szdmftott potencidlis energia
hiperfeliilet tetszés szerinti minimumait Gsszekotd
IRC/reakci6ilit meghatdrozésara alkalmas. Az elja-
rds elénye mas — elsésorban lokélis — médsze-
rekkel dsszehasonlitva szinte robosztus stabilitdsa
és nagyfoki parhuzamosfthatGsdga. Ut6bbi tulaj-
donsdga azért is emlitésre mélt6, mert a médszer
jelenlegi egyetlen hatrénya nagy futésiid-igénye,
ami a pédrhuzamositdssal — reményeink szerint
a kozeljovdben jelent6sen — csdkkenthetd lesz.
Absztrakt matematikai tesztfiiggvényeken vizsgél-
juk a paramétervilasztds hatésat a futédsi idGkre,
tovdbbé elemezziik az itercio konvergencidjdnak
kérdésct. Bemutatunk olyan fuggvénytranszformé-
cidkat, amelyekkel a futdsi id§ jelentdsen csok-
kenthetd. A DDRP-md6dszer alkalmazésat hérom-
atomos kollinedris kémiai rendszerek pé€ldgjén is
bemutatjuk. A médszer stabilitasat nagyon meg-
gy6z8 médon szemléltetjiik egyszert kémiai rend-
szereken.
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The dynamically defined reaction path
(DDRP) method for path-following of chemical re-
actions. Gy. Domdétor, M.1. Bdn and L.L. Staché

For path-following of chemical reactions a
new global procedure is presented. This proce-
dure is suitable for the determination of any
IRC/reaction path connecting minima of either a
mathematical function or the potential energy hy-
persurface of chemical reactions calculated by any
conventional or semiempirical/ab initio quantum
chemistry method. Advantages of the method are
its robust stability and high parallelizability. Utiliz-
ing the latter feature, a drastical reduction in run
time, the copious length of which is now the only
disadvantage of the procedure, is expected. Using
some abstract mathematical functions, the effect of
program controlling parameters on run time was
studied and the convergence criteria of the itera-
tion procedure were analysed. For accelerating the
convergence a general procedure was proposed by
which the run time could be drastically reduced.
The use and the stability of the DDRP method are
illustrated also on the examples of some triatomic
collinear chemical systems.
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