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100 éves multbol 100 evvel a j6vObe

"physical laws ... of chemistry are known ... it therefore becomes
desirable that approximate practical methods of applying quantum

mechanics should be developed...”
Dirac 1929

“rather long way to go before we reach the mathematical goal of
quantum chemistry, which is to be able to predict accurately the
properties of a hypothetic molecule before it has been synthesized in
the laboratories ... construct new substances having properties of

particular value to mankind.”
Lowdin 1957

Egyensulyi allando, sebességi eh. AG exponencialis figgvénye
1 kcallmol (1 kd/mol) hiba: 5.4 (1.5)-szeres eltérés



Hullamfliggvény alapu modszerek

? Energia: 99.9% fliggetlen elektronok + 0.1% e" korrelacio,
kémiat az 0.1% a 0.1-0.01%-a jelent6sen befolyasolja

@ Szisztematikusan javithato coupled cluster (CC) modszer:
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? CEL: megbizhato és kivitelezheté CC modellek,
iIsmert hibakorlattal és hatekony programmal



Kvantumkémiai modszerfejlesztés

* Kontrollalt kozelitések: * Visszacsatolas gyakorlati
lokalis, adattomorités... problémakbdl, felhasznaloktol

-y

Modell, kozelités

Alkalmazasok

Program kod

* Kicsi miivelet- és e * Matematikai konyvtarak,
memaoriaigény, parhuzamositas,
adatszerkezet... szuperszamitogép, felho...



Lokalis, adattomoritett CCSD(T) program

* 5 flggetlen 6sszehasonlitas

l‘ I ‘ Journal of Chemical Theory and Computation SZE rl nt |S a leg pO ntosabb
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,,Virtualis laboratérium”: MRCC programcsomag

g www.MRCC.hu

Getting started Documentation Citation Contact Support Forum

MRCC Login
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"Maked lady"' with colchicine

Colchicum autumnale

Latest news

= Mew MRCC version
(2019-02-09)

= Mew MRCC version
(2018-05-23)

= Mew MRCC version
(2018-02-0u1)

= Mew MRCC version
(2017-09-25)

= MNew MRCC version
(2017-04-12)

MRCC is a suite of ab initio and density functional guantum chemistry programs for high-accuracy electronic structure
calculations developed and maintained by the gquantum chemistry research group at the Department of Physical Chemistry and
Materials Science, TU Budapest. lts special feature, the use of automated programming tools enabled the development of tensor
manipulation routines which are independent of the number of indices of the corresponding tensors, thus significantly simplifying
the general implementation of quantum chemical methods. Applying the automated tools of the program sewveral quantum
chemistry models and techniques of high complexity have been implemented so far including arbitrary single-reference coupled-
cluster (CC) and configuration interaction (C) methods, multi-reference CC approaches, CC and Cl energy derivatives and
response functions, arbitrary perurbative CC approaches. Many features of the package are also available with relativistic
Hamiltonians allowing for accurate calculations on heavy element systems. The developed cost-reduction technigues and local
correlation approaches also enable high-precision calculations for medium-sized and large molecules.



Bonyolult elektronszerkezetli molekulak

* Ahol a kozelitd modszerek bizonytalansaga nagyobb,
hasznos a hibakorlattal ellatott referencia

No polarization Induces instantanecus

dipole Ne

*Nem kovalens kdlcsonhatasok: > w
ion-ligandum kcsh. O S|
kiterjedt aromas - rendszerek S _’/TO A
halogén kotések v /N
sok kicsi kcsh. eredoje: feherje kdrnyezet o ®

*Nyilt héju molekulak: Fe2* §=2  Fe?* S§=1 Fe?* §=0
gyokok, ionizacio, atomizacio...  d° d® T
fem komplexek spinallapotali 1 :

* Fémtartalmu fehérjék




Kiterjedt intermolekularis kdlcsdnhatasok

* Minden molekulapar koézt jelen van: molekula-kézeg kcsh,
molekulakristalyok, biokémia, oldat-oldott anyag, katalizis...

@0 = 6

octadecance guanine trimer phenylalanine r. guanine-cytosine
dimer (CBH) (GGG) trimer (PHE) tetramer (GCGCQC)

coronene dimer circumcoronene circumcoronene buckyball-in-a-ring
(C2C2PD) adenine (C3A) GC (C3GCQ) (6R+Ce0)

* rengeteg egyedileg kicsi, csatolt és kollektivan fontos jarulék,
nagyobb rendszerméret — kihivas minden kozelité modellnek



NKK: CCSD(T) és FN-DMC referenciak talanya

* tokeéletes egyezeés kis (30 atom) és 5/8 100 atomos molekulara
szisztematikusan javithato kozelitések konvergaltatva, de az
igy kapott eredmények messze hibakorlaton kiviil vannak

* Optimalizacio + kozelitések + parhuzamositas + szuperszg. =
korabbi rekordnal 10x nagyobb, hibakorlattal ellatott CCSD(T)
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Many-body methods

1. CCSD(T)

Coupled Cluster Theory
2. DMC

Diffusion Monte-Carlo

Anmin = 7.6 kcal mol?

Anmin = 0.1 kcal mol?

1 / L 1

15 7 7 132
system size / number of explicit atoms

*6-8 nagysagrendnyi eltérés a kotodeési egyensulyi allandéban

PRN?*, Y. Al-Hamdani*, ..., M. Kallay, A. Tkatchenko: Nature Communications (2021)



Hatékony, parallel CCSD(T) program

Teljesen uj algoritmus,
program optimalas,
parhuzamositas

egyik legjobb skalazodas
sok magon és processzoron,
legkisebb tarhely/adat igény —

C
Korannulén dimer: gorbilet

szuperszg. Hozzaférés: 7+11 M 6ra  ©s kiterjedt m-rt kolcsonhatas
(60 atom, aTZ, 1820 AO)

robosztus, tomoritett FNO bazis

rekord meéretl alkalmazasokkal
a CCSD(T) pontossagot kiterjesztettiik 50-75 atomig
és a lokalis kozelitések tesztelhetok egy kérdéses komplexre

L. Gyevi-Nagy, M. Kallay, PRN: J. Chem. Theory Comput. 17, 860 (2021)



Nyilt héju lokalis CCSD(T)

* Lokalis és NO nyijt héjakra (HS OS)
LMP2 kezirat megjelent,
LNO-CCSD(T) elokeszuletben

* mindketto versenyképes és pontos,
tesztek: S/T karbének, 1P, AE, gy6kok

\__L ?,- 1L

molekularis magnes “bikarbonat” (PSlI)
175 atom, QZ, 7302 AO 565 atom, QZ, 24712 AO

B. Szabd, J. Csdoka, M. Kallay, PRN: J. Chem. Theory Comput. 17, 2886 (2021)



Fantaziakép: molekulamérnok 100 ev mulva

“Josolni igen nehéz, kilondsen ha a jovorol van szo”

Szamitdégépes szimulaciok szerepe: {R, Z, ne p, T} < fizikai tulajdonsagok,
praktikusan egzakt (kvantumszg.), azonnali, automata es invertalhato

T

Munkafolyamat illusztracio.:
Szg, javasolj olyan szerves molekulakat, amik
450 nm-en emittalnak és 100 $/g aron elérhet6k!

Tervezd meg a legigeretesebb 10 jel6lt szintezisét
a “molekulanyomtatd” alapanyagaibdl, szamold ki a
reakciok elemi Iépéseit és a vonatkozo spektrumokat.

Par 6ra mulva: vetitsd ki a kiterjesztett valdosagba az eredmeényeket,

hogy a kollégakkal elemezzik. Vegezd el az 5 legjobb szintézist és a
spektroszkopiai azonositast.

ACS Cent. Sci. 2018 4 144
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LNO-CCSD(T): lokalis kozelités, adattomorités

e palya lokalizacio

Tavoli par | ® kozelitd par kcsh-i energia
@ innen linearis skalazédas
e kozéptav: masodrend elég
® pontossdg: <1 kcal/mol
e 104 nagysagrend nyereség

e par 10 GB, laptop CPU

e alkalmazasok: reakciomechanizmusok, biomolekulak, inter-
molekularis kcsh., referencia mas modszerek teszteléséhez



Szamitasos kutatas jelene és jovije

Poptos I:nolekuléris
virtudlis valosag Kémiai kérdések

modellezése és
e . megértése

Fizika tdrvényei,
gondolkodasmad

Inverse desing

Kvantum
szamitégép
“Fizika nyelve”,
v s numerikus modszerek,
Exponencialis fejlédés (Moore) adattudomany...

algoriumus elmélet, ML...



lon és szerves ligandum kdlcsénhatas

* lon-lingandum kcsh. pl. biokémiaban:

Na*, K*, Mgz+ ... S R — O Men 4 CeHg )
s " - P —] Mel
toltott aminosav oldallancok = O M Moo |
P CH,0H V=" W Med .l -.
I (hydroxyl) ;‘ - u:
NH,CHO e .}
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* DFT tulpolarizalt ligandumai romatte) = Met
tal eros kesh-t adtak R —— - 3
" . 5 a0 e aw
* Eroter (MM) és QM/MM
modszerek javithatok a * Lizin metilacid gyengiti a kcsh-t
polarizalhatosag beépitésével fehérje oldallancokkal

S. Rahman, V. Wineman-Fisher, PRN,...S. Varma: Chemistry — A European Journal (2021)



Interaction energy (kcal mol‘1)

NKK: CCSD(T) és FN-DMC referenciak talanya

a) very Tight LNO-CCSD(T) b) half CP,CBS(Q,5) ¢) FN-DMC
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