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Molekulova dynamika pch02

s - : PRA|HA * * %
@ tuhé koule ap. - narazy OPP [rrafa
s , ) , PRA|GA i,
@ .klasickd“ MD - integrace pohybovych rovnic A §rralc

EVROPSKA UNIE

& Brownovska (stochastickd) dynamika — MD +|ndhodné sily Evropsky socialni fond

»Praha & EU: Investujeme do vasi budoucnosti“

projektem CHEMnote (Inovace bakalarského studijniho
programu Chemie — moderni vzdélavani podporené
pouzitim notebookd - CZ.2.17/3.1.00/33248)
v ramci Operacniho programu PRAHA - ADAPTABILITA.

J

Q path integral MD (kvantové SimU|ace jader) V Inovace predmeétu PocitaCova chemie je podporovana

Potrebujeme sily:

Priklad — parove aditivni sily:

U= Z u(rij) =

Znaceni: Iyj =Trj—T;, rij=|Fl



Newtonovy rovnice

F[ = £, (=1,...,N
mj
Verletova metoda r(t+h)
Taylor = r(t—h)
; ri(t—h)—2ri(t)+ ri(t+ h
Fi(t) = — — )+ oh?)
h
Verletova metoda:
.
it + h) = 27(0) = Pt — ) + h21D
mj
PocCatecCni podminky:
- - - hzfi(tO)
Tiltto — h) = Fi(to) — h7i(to) + ————+ O(h°)
l
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r(t) + F(t)h + F()h%/2 + - - -

r(t)
r(t)— F(t)h + F(t)h2/2 + - - -

Metoda je casové reverzibilni = v rovnovaze nemuUze energie systematicky stoupat ani klesat

Je dokonce symplekticka = vyborné zachovani energie



Metoda leap-frog

rychlost = draha (zména polohy) za jednotku casu (h)
r(t+ h)—r(t)

h
zrychleni = zmeéna rychlosti za jednotku casu

_ V(t+h/2)—V(t—h/2) f

v(t+ h/2) =

a(t
(t) - —
—
V(t+h/2) = V(t—h/2)+d(t)h opakujeme
F(t+h) = F(t)+ V(t+h/2)h st:=t+h

Verlet a leap-frog jsou ekvivalentni

DUkaz: Druhou rovnici napiSeme pro ¢asy t+ h a t:

r(t+h)=r(t)+ v(t+ h/2)h, r(t)y=r(t—h)+ v(t—h/2)h,

rozdil rovnic po vydeleni h porovname s prvni rovnici.

start movies/leap-frog.mp4 3,49

v(t+h/2)

pch02

F(t+h)

credit: http://www;anagrammer.bom/scrabble/leapfrog
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uvodsim/verlet.sh

) 4////, , \\\\

I

N4

Priklad: draha planety



simolant -N100 -Pblock=1,stride=5 5,4

Zachovani energie vs. teplota

pch02

Pro konzervativni silové pole (nemeni se s Casem) se zachovava celkova energie,

Epot + Ekin = const

konstantni NVE = , mikrokanonicky soubor*
vsechny konfigurace (stavy) maiji stejnou pravdepodobnost

Presnost zachovani energie zavisi na délce casového kroku

47.6603 stdev=0.106

h=0.005 'IIMNM

47.0423 max-min=0.618

Ekin+Epot

Ale kde je teplota?

Ekviparti¢ni teorém: (Jv2) = %kBT
Pocet stupnu volnosti: f = 3N — f,achovani = 3N

N N’

Teplotu merime:

Ekin 1
Txin=7— Ekin= ngzvf
> i

2B
resp. ze zmerenych Tj, spocteme stfedni hodnotu, T ~ (Tin)

Cvm(Ar) = 3R
Cvm(N2) = 3R



Priklad
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Obla¢ek 10 miliont atom@ 87Rb v magnetooptické pasti méa teplotu 10 uK. Odhadnéte (predpoklé-
dajice platnost klasické mechaniky):

a) celkovou vnitrni (kinetickou) energii oblacku v eV,

b) stfedni rychlost atoma.

a)

b) rddove

b) presnegji

3N 30000000
Evin, = —kgl = x 1.38x10723JK"1 x 10x10~°K
2 2
= 2.07x10721)=0.013eV
1, 1
—mv< = —kgl
2 2
kgT RT 8.314)K1mol~1x 10x10-°K
v=\—=\—= =0.031ms™?!
m M 0.087 kgmol~1
| 8RT 8 x 8.314)K 1 mol=1 x 10x10~°K
VZV - =0.050ms~1
T 1 x 0.087 kgmol~1



simolant -N100 -Pblock=1,stride=5 7,49

Konstantni teplota v MD s
Eyi ale lepsi by bylo mit konstantni teplotu
N ; . )
Tkin =7 konstantni NVT = ,kanonicky soubor*”
2kef konfigurace (stavy) maji pravdépodobnost imérnou e—energie/ker

Priblizné metody:

@ predkélovani rychlosti: i new = Fi(T/Tkin) /2

@ Berendsen (friction): i new = Fi(T/Tkin)9, g < 1/2

Presny kanonicky soubor = ,systém ve styku s termostatem*

@ Maxwell-Boltzmann/Andersen: systematicky/ndhodné vybereme
novou rychlost podle Maxwellova-Boltzmannova rozdéleni

@ Langevin (Brownovska dynamika): aplikujeme malé ndhodné sily
a zaroven chladime (,treni*)

@ Nosé-Hoover priddme dalsi stupen volnosti (,,pist entropie”)

casova konstanta T (re-
laxacni cCas, korelacni
cas) termostatu je doba,
za kterou dojde k re-
laxaci teploty mezi ter-
mostatem a systémem
na 1/e rozdilu

@ Canonical Sampling through Velocity Rescaling (preskalovani se stochastickym q) [Bussi]

Konstantni tlak

... podobng, ale trochu vic matematiky ...



Vyzkousejte si MD sami

Instalace SIMOLANTa (Windows):

@ http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
nebo https://github.com/kolafaj/SIMOLANT

nebo Google simolant

@ Stdhnéte simolant-win32.zip

@ Vytvorte slozku a rozbalte tam SIMOLANT
Nespoustejte primo z simolant-win32.zip

- nefungovala by napoveda
— nenasli byste ulozené soubory

@ Spustte simolant.exe

@ Také dostupny pro: linux, MacOS

File Prepare system Method Boundary conditions Show Help
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N=300 MD/Bussi CSVR

T=3.0000 t=1.000
L=39.93 p=0.2 wall=0.75
g=0.000 stride*block=3*10

Tkin=3.169 dt=0.0104
Pvir=0.6414 Pid=0.6 Z=1.069
Etot=739.126 Epot=-209.742

XI ’ | ’ F
% 1 2 3 a s

rmin

ma

g(r)

Parameters Walls

left | right |

bottom |

Expert

BEEEEB top |
record | [0

include: [Nothing ¥ |
T T g p N cmd: [

molecule size: |[Real - reset view |
draw mode: |Movie -

color mode: |Keep

[

simulation speed measurement block



http://old.vscht.cz/fch/software/simolant
https://github.com/kolafaj/SIMOLANT

Zachovani energie

@ Posuvnik “measurement block” doleva
(1 zobrazeny bod = 1 vypoctend hodnota).

@ Default = jeden vypocet (energie) / 3 MD kroky (stride).
Toto Ize zménit posuvnikem “simulation speed”.

@ Pro vétsi rychlost zmensete pocet ¢astic posuvnikem “N” na ~ iO.

@ Menu: Show — Integral of motion convergence profile
Graf je vzdy preskalovan do intervalu [min, max].

@ Je-li tfeba, graf vynulujete tlac¢itkem reset view

@ Menu: Method — Molecular dynamics (NVE)
— napiste “dt=0.005" do pole cmd:
— napiste “dt=0.01" do pole cmd: a pozorujte rozdily
— napiste “dt=0.02" do pole cmd: a pozorujte rozdily
— pro prilis dlouhé dt mdze simulace zhavarovat a preskocit'na
@ Zkuste pro jiné podminky (T, p, N) (o = rho = Ciselnd hustota):

— vrat'te automatické nastavovani pomoci “dt=0"
— prepnéte metodu na (treba) Monte Carlo NVT (Metropolis)

— prepnéte zpéet na Molecular dynamics (NVE)

show/thermostats.sh g,40
pch02

Epot+Ekin=111.499
L=17.01 p=0.2 wall=0.7
g=0.000 stride*blocklg3*1
Tkin=2.647 dt=0.0200

Pvir=0.7445 Pid=0.6 Z=1.241
Etot=108.663 Epot=-20.2276

b
s
M
Ln
I
hJ

stdev=0.658

Ekin+Epot

H
o
|
=]
s
s

max-min=4.798

Parameters Walls

record | N

include: |Nothing v |
g p cmd

molecule size: |Real - reset view|
draw mode: [Movie b
color mode: [Keep b ru{}‘

simulation speed measurement block

Expert




show/thermostats.sh 1,40

Vyzkousejte si termostaty sami bch02
@ Vypnéte simulaci stiskem Brun
N=50 C-M.D!NVT!Berend_ggp.

T=0.4487 t=1.000
L=10.24 p=0.612 wall=0.75
g=0.000 stride*block=3*1

@ Menu: Show — Temperature convergence profile

pripadné  Energy/enthalpy convergence profile

Tkin=0.448 dt=0.0269
Pvir=0.4457 Pid=0.2746 Z=1.623
Etot=-114.804 Epot=-135.786

neighbors:ooeeoe@ T+

1.95259 stdev=0.591

f

@ Menu: Method — Molecular dynamics NVT (Berendsen)

@ Zapnéte simulaci: frun

— pozorujte graf teploty
— co se stane, kdyz zmeénite teplotu (posuvnik T)?
— co se stane, kdyz zmeénite casovou konstantu termostatu (posuvm’l! T)?

Tkin

0.353856 max-min=1.599

Parameters Walls

Nemeénte parametry prilis rychle! EEEEE top_|
. v s left | right |
@ Opakujte pro dalsi termostaty. pottom|
@ Opakujte pro rtzné vzorky, napf. kapalina: ==
- pOSUVﬂI,k "T": T ~ 06 ‘ include: |Nothing v |
— posuvnik “p": p~ 0.6 T t g p N|cmd

molecule size: |Real - reset view|
draw mode: [Movie b
color mode: (Neighbors ru ‘

simulation speed measurement block

— €O nejnizsi hustota (posuvnik p)
— draw mode: Traces
— molecule size: Small nebo Dot
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Monte Carlo integrace (naivni Monte Carlo) pch02

Priklad: VypocCet Cisla

INTEGER n celkovy pocet bodi
INTEGER 1

INTEGER nu pocet bodu v kruhu
REAL x,y souradnice bodu ve Ctverci
REAL rnd(-1,1) funkce vracejici ndhodné cislo v intervalu (—1, 1)

nu := 0
FOR 1 :=1 TO n DO
x := rnd(-1,1)
y := rnd(-1,1)
IF x*x+yxy < 1 THEN nu := nu + 1

PRINT "pi=", 4*nu/n plocha ctverce =4

PRINT "chyba=", 4*xsqrt((1-nu/n)*(nu/n)/(n-1))




simolant -N100 -Pth=2 15 /4

Monte Carlo - Metropolisova metoda
e’ 5
@
). 6 @
o8 e
.' o ¢
» a S

naivni MC importance sampling

@ Zvolime ¢astici i, kterou se bude hybat (nejlépe ndhodné)
@ 77Ys = nahodna poloha vybrané Eastice (symetricky)
@ AU = U(FFYS) — u(r)

@ je-li AU <0, pohyb pfijmeme vzdy
je-li AU > 0, pohyb pfijmeme s pravdépodobosti e~AU/ksT °v o0
odmitneme s pravdépodobosti 1 — eAU/ksT " a%q

@ Opakujeme ... ® 00,

pch02

ukdzat:
MC £d,T
MD Bussi
MD stoch.

nekdy . 0%%g @
o—AU/KeT < 1 ... 09¢
d PR3

CYRR LY




Vyzkousejte si MC sami

@ Menu: Method — Monte Carlo NVT (Metropolis)

@ Vypnéte automatické nastavovani délky kroku:

Iset MC move

— objevi se posuvnik d (délka kroku)
— okamzita hodnota je vpravo nahore
znasobenda pulkou velikosti boxu

@ Hrajte si s teplotou (T): plyn, kapalina, krystal

@ Hrajte si s délkou kroku (d) a sledujte Gdaj acc.r.
(zlomek prijatych konfiguraci, acceptance ratio):
pocet prijatych konfiguraci
pocCet vsech generovanych konfiguraci

aCC.r. =

snnomnt13/40

pch02

M=)

N=100 NVT/Metropolis
T=0.637¢

L=23.56 p=U-2-watr=0.75
g=0.000 stride*hlack=3*2

Tbag=[}.185( acc.r.=0.485)
Pvir=0.05198 =0 Z=0.4074

Etot=-233.827 Epot=-234.012

Rule of thumb: optimalni zlomek prijatych

konfiguraci byva okolo 0.3 .

-140.096 stdev=9.02
=M
#*
o
Y
+
=
O
o
LL
-187.659 max-min=47.56
Parameters Walls
E BB ER top |
left | right |
bottom |
Expert
‘ record | |
il I R S [ -
T d o N cmd:

molecule size: |Real hd reset view |

draw mode:
color mode: |Black hd run |
[ L]

simulation speed measurement block
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Struktura tekutin - korelacni funkce pch02

S . 7

nahodneé rozmistené molekuly kapalina
(idealni plyn)

g(r) = parova korelacni funkce = radialni distribu¢ni funkce
= hustota pravdépodobnosti nalezeni Castice ve vzdalenosti r od jiné Castice normovana tak, ze
pro nahodne rozmistené molekuly vyjde 1
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Struktura tekutin - korelacni funkce pch02
3 F 3
alr) idedlni plyn g(r) kapalny argon
2t 2 r

0 T r/nm
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Jak ziskam strukturu - experiment pch02

Z/
%

@ Difrakce (neutrony, rtg, elektrony) = ,strukturni faktor"



Jak ziskam strukturu?
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Korelacni funkce ze strukturniho faktoru

inverzni
Fourierova 1
transformace

—

kapalny argon
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Teorie, kterou teprve uslysite: Fourierova transformace
V podstate to delad vase ucho, kdyz rozeznava tony




simolant -PN=209,bc=2,th=11,block=100 19,40

Argon, tuhé koule, voda

A 3 -
1 |
foo L] 1 b

liguid argon ) S ar water
|q gl 0'6|r00 |

gHs(r)
N

0 1 0 0.4 0.8 0
rfnm r/nm 0

@ Struktura jednoduché tekutiny (kapalny argon) je organizovana po slupkach

@ Struktura vody je déna tetraedrickou geometrii vodikovych vazeb

pch02

\ \//\_//c
|

2 3

@ Ve vzdélenosti nékolika molekulovych primérd jsou jiz molekuly nekorelované - pohybuji se

nezavisle
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Running coordination number pch02

Téz nazyvano “cumulative radial distribution function”

r

N(r) = 4an g(r’)r’?dr’

0
kde p = N/V = Ciselnd hustota 6 | . . . |
@ rrin = prvni minimum na RDF 51 |
@ N(rmin) = “koordinaéni ¢&islo” = pra- . voda _
meérny pocet molekul v prvni slupce = * ool
g Noo(r)
©® 3 * 9Holr) -
= Nyio(r) (H okolo O)
(@)] 2 i
1 -
o
0 1 Fmin rrr'un 5 6



Vypocet RDF v simulacich + 5%33

Histogram poctu paru ¢astic, N, ze
relri—Ar/2,ri+ Ar/2) pripadne [r;, ri+ Ar)
Objem slupky

AT Ar\3 Ar\3
AVi=— (I‘i+—) —(I‘i——)
3 2

Primérny pocCet molekul okolo vybrané ¢astice pro rovnomeérné rozmisténi (o = N/V)

1AV
ZP i

Soucet pres vsechny castice (1/2 abychom pocitali kazdy par jen jednou)
: N
d.plyn
N = —pAV,
ZP i

L

Radialni distribuc¢ni funkce
(Vi) 2(Ni)) (M)

id.plyn = NoAV: = AV N2
Ni PRV T

g(ri) =



Vypocet potencialu - co s nekonecny?

@ Lennard-jones: useknout, vyhladit, spocitat korekce

600 . | | | |
500 - §
400 |- §

¢ |
@ 300 ;
= 200 |
- :
100 - §

’ \/////,’7 i

-100 | | | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

r/nm

ULJ(r) / kB K

simul/plotspcelj.sh 22/40

@ Coulomb: spocitat interakce pres véechny periodické obrazy!

matematicky trik - Ewaldova sumace

pch02
1 I I |
0
_1 -
i — Lennard-Jones
2 — useknut)'/avyhlazehy B
_3 | | |
0.7 0.8 0.9 1 1.1
r/nm @ @ @ @
[She(eyeleyeleNe
o
leyelepnicieleye
OO OO
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Molekulovy pocitacovy experiment pch02

téz ,,pseudoexperiment”

REALNY EXPERIMENT

POCITACOVY EXPERIMENT

Vedeni laboratorniho deniku

Vedeni laboratorniho deniku

Zvol metodu (pristroj, protokol)

Zvol metody (MD, MC, ...)

Stavba aparatury (z ¢asti)

Stahni/kup/napis pocitacovy program, sloz bloky kédu

Nakup chemikalie, syntetizuj, co neni
ke koupi

Stahni silové pole, nafituj parametry, které nejsou do-
stupné

Priprav experiment

Priprav pocatecni konfiguraci ap.

Proved’ experiment, pozorneé sleduj,
co se dgje

Spust’ program, sleduj casovou zavislost velicin vc.
kontrolnich

Analyzuj a pocitej

Stanov stredni hodnoty (s odhady chyb)

Uklid’ laborator

Zapis zalohy, vymaz nepotrebné soubory




MD nebo MC?

MC a MD se Casto daji pouzit na podobné systémy

MD

@ realistické modely, slozité molekuly (vazby, uhly...)

@ kondenzované faze obecné (tekutiny, roztoky; biochemie)
@ kinetické veliciny (difuzivita, viskozita. . .)

@ snazsi paralelizace, existuje mnoho balik{

MC

@ jednoduché kvalitativni modely (mfizkové, tuhé koule apod.)
@ ziedéné systémy

@ kritické jevy

@ fazové rovnovahy

@ prekonavani bariér, vyména molekul aj. triky jsou v MC snazsi

@ horsi paralelizace, existuje malo balikl

24/40
pch02
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Je to spravne? pch02

Systematické chyby:

@ nepresny molekuldrni model (silové pole)

@ zanedbani kvantovych jevd, neparovych sil (napr. polarizovatelnosti)
@ maly vzorek (finite-size effects)

@ nedostate¢na ¢asova skala (dlouhé korelace, ,hrdlo l1dhve*)

@ nevhodnd metodologie: chyby integrace (pfilis dlouhy krok), nedostatecné zrovnovaznéno, ne-
presné Coulombovy sily ...

Nahodné (statistické) chyby™ jsou principidlni pro stochastické metody
@ casové korelované
@ ze zmensit delSim vypoctem

Nejistota™ (v metrologii) zahrnuje kritické posouzeni systematickych i ndhodnych chyb*

* Nazvoslovi kolisa podle oboru (matematicka statistika, fyzika, metrologie, chemie)



_ ) sleep 3;simul/spceE.sh 5¢/40
Metodika simulace pch02

@ Start simulace (pocate¢ni konfigurace):
@ experimentalni struktura (biomolekuly)
@ krystal — kapalina, plyn — kapalina; Packmol

@ ndhodné konfigurace (pfekryvy molekul = problém v MD)
problém u ,Spatné definovanych” modelu (TIP4P aj.)

@ mrizkové modely: krystal/chaos
@ MD: rychlosti = Maxwell-Boltzmann (staci pfiblizné)

@ Zrovnovaznovani: | <— zrovnovaZiiovani — | < méFeni —
sledovat casovy (konvergencni) profil
@ Méfeni velitin
vC. odhadu statistickych chyb (nejistot)

p [MPa]

)
-200 &




Jesté jednou skaly. ..

A »
@ O 2 O .
mm e

=
3

Length/size

S
3

TSR was W W W WS WS w——

2016

\ p: DOI: 10.1017/50033583515000256

\ ;ii 4 (modified by JK)

=) % -
CM : Continuum Mechanics
l "
I Molecular Mechanics
I
L — — -

Brownian Dynamics
Dissipative Particle Dynamics

Coarse-Grained Molecular Dynamics
Implicit Solvent Molecular Dynamics

All-Atom Molecular Dynamics

fs ps ns Ms ms

Ozboyaci et al., DOI: 10.1017/S0033583515000256

S

time
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https://www.cambridge.org/core/journals/quarterly-reviews-of-biophysics/article/modeling-and-simulation-of-proteinsurface-interactions-achievements-and-challenges/D549241EE733E490228463394EF7A755

i i cd simul; autoregr.sh 200+2000 5g/4
Odhad nahodnych chyb pch02

Nekorelovana data: standardni chyba ({X) € (X — ox, X + 0x) na 68 %)

m 2
M AX: _ 1
2i=1 =, kde AX;=X;(—X, X=—> X
mi3

Oy =
X \ m(m—1)
Problém: korelace (viz ukazka)
@ Reseni: blokovad metoda:
_ 18
Xj= EZXi+(/—1)B
(=1
bloky povazujeme za nezavislé

A4

@ Reseni: ,prabézny primér” (running average):

N m Y — minM Y.
ox ~0.6 [maxi=m/2(Xl) mmi=m/2(X‘)] zhruba ekvivalentni 10 blokim
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simul/errplot2.sh 324+4096 0.9

tod

V4

anli me

riklad a porovna

- pri

Odhad nahodnych chyb

0.156

logz(block size)

[Ep) = [Ep] =
- — = =
L= = = =

10119 pJEpPUE]S

metoda | odhad std. chyby

bez korelace | 0.036

bloky + autokorelace | 0.131

0.6 x (max—min) | 0.108

umeru:

[e]

2. polovina prab. pr

Vv

presné

v

t.?.{.l’.:..,2,5,m::.,..,.l...’-,.‘”A\'.d...ﬂjﬁhahﬂr}”.
: g ¥ X

i 41

R v - T
R s R L Y
.“nﬁ.ﬂ.“‘i 3 AP




Zvyky a zlozvyky S%gg

Jak udavaiji nejistotu mérenych hodnot rtizné obory:

@ Fyzika: 0 =123.4+0.5=123.4(5)=123.45 /I/ B
kde 0.5 = 0(Q) = odhadnuta smerodatna/standardni chyba/nejistota statistiky Q (napr. Q = X)

pocCitané z vybéru (sample),
také:standardni/smérodatna odchylka (rozumi se aritmetického primeéru ¢i jiné statistiky)

nepresné jen:(odhadnuta) chyba/nejistota, standardni/smérodatna odchylka
V pripade normalniho rozdéleni s pravdepodobnosti 68 % plati (Q) € 123.4+ 0.5

@ Biologie, ekonomie, inzenyrstvi, politologie, farmakologie: Q =123.4+ 1.0 /{/
+1.0 = £20(Q) = interval spolehlivosti (confidence interval) na hladiné (spolehlivosti) 95 %
nepresne jen: £1.0 = interval spolehlivosti, 1.0 = chyba/nejistota, ...

V pripade normalniho rozdéleni s pravdépodobnosti 95 % plati (Q) € 123.4+ 1.0
@ Chemie: ¢asto ignorovdno; pokud udano, tak nikdo nevi, jaka je hladina spolehlivosti &
& . Fyzikalni jistota“ zacind na £50(Q) (hladina spolehlivosti 0.999 999 43)
Vzdy nutno udat typ chyby/nejistoty resp. hladinu spolehlivosti

a = hladina vyznamnosti (significance level), Casto 5 %
1 — o = hladina spolehlivosti (confidence level), casto 95 %
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Analyza chyb pch02

@ Soucet nezavislych méreni:

dvojmoci standardnich odchylek jsou aditivni

Priklad. PoCitdame I = folf(x)dx priblizné Simpsonovym vzorcem,

1 1
I= JO f(x)dx ~ c [f(0)+ 4f(0.5) + f(1)]

Pro f(x) mame nasledujici data se standardnimi chybami:

X 0 0.5 1
f) | 1.34(5) 1.57(3) 1.77(6)
Vypoctete I v€etneé odhadu chyb.

1
I=E[1.34+ 4x1.57+1.77]=1.565

o(I)? = (0.05/6)% + (0.03 x 4/6)% + (0.06/6)2 =0.000569 = o(I)=0.024
I=1.565(24)




Analyza chyb >/

pch02

Priklad. Ze simulace dlouhé 100 ns jsme dostali tlak se standardni chybou p1 = 1.244(23) MPa.
Jak bude presny vysledek, budeme-li simulovat jesteé dalsich 100 ns?

Tlak je stredni hodnotou, mame tedy z jednoho meéreni g1 = 0.023 MPa. Z druhého oCekavame to
samé, 02 = 0.023 MPa. Vysledny tlak je aritmetickym pramérem,

_P1 N P2
P=7277
tedy
\J(ol)z (02)2 1 _ 0023 50163~ 0.017
g 2 2 2T V2
Stochasticka chyba n-krat delsi simulace/MC integrace je +/n-krat mensi
Varovani:

@ Rizeni (pseudo)experimentu tak, Ze pokraéuji, dokud odhadnuté o neklesne pod zadanou mez,
je nevhodné, jsou-li odhady o nepresné - vysledky mohou byt vychyleny (biased).

@ Spravna praxe: stanovit (kratsi simulaci) odhad potfebné délky simulace predem, mezivysledky
zahodit, a pak teprve simulovat naostro.
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Analyza chyb pch02

Priklad. Vypoctete 3.46(7)/0.934(13).
@ Soucin/podil nezavislych mérfeni (linearizovany vztah pro malé relativni chyby):

dvojmoci relativnich standardnich odchylek jsou aditivni

podil: g =3.46/0.934 = 3.7045

rel. chyba Citatele: r; =0.07/3.46 =0.0202

rel. chyba jmenovatele: r, =0.013/0.934 =0.0139

rel. chyba podilu: r = m= 0.0246

abs. chyba podilu g-r=0.091

3.46(7)/0.934(13) = 3.70(10) (radéji zaokrouhlit nahoru)




Analyza chyb S

pch02
Chyba funkce f proménné s chybou je (linearizovany vztah pro malé chyby)
fx £ 0x) = f(x) £ f(x)ox
Ox 1 1 Ox
In(x £ o0x)=Inx+ —, exp(x £ ox) = expx £ ox exp X, =+ —

X xtox X |x|?
Priklad. Vypoctéte aktivitu HT z pH = 2.125(5).
a=10"PH=0.007499
Metoda 1: Metoda 2:
O = 10—pH+0.005_a — 10—2.12_10—2.125 —0.000087 aq= 10—X — e—ln 10-x

da/dx =—1In10e~'"10X = _|n10q

0 =1In(10)a x 0.005=0.000086

a=0.00750(9)
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Vahy + pch02
Vazeny prameér (vdhy w; nemusi byt normalizované)
- XV
2. Wi
Zname x; (nezavislé) s chybami o;. Jaké mame volit vahy?
Odvodime pro 2 velicCiny:
X =wxi+ (1—w)x>
0%(x) = ((X— (x))?) = (Whx1 + (1 = W)Ax2)?) = w?05 + (1 — w)?03
Minimum nastane pro
1/0% 1/0%
w = > , 1l—w=wy = > >
1/07 + 1/05 1/07 + 1/05
Tedy nenormalizované vahy (a plati obecné, odvodi se pomoci Lagrangeovych multiplikatord):
1
wWi=—
l 0_12

Ale problém muUze byt, pokud nezndme o; presné.
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Ulohy: co musi obsahovat protokol pch02

Zadani (alespon stru¢ne) a/nebo motivace
Uvod do problematiky. Neopakovat zndmou teorii — zminit pouze specifické postupy
Vlastni prace. Postup vypoctl, prehled vysledkdl, diskuse
Zaver
Podékovani, je-li potreba
Zdroje je vhodné &islovat a pak odkazovat bud’ hornim indexem?! nebo v zavorkach [2]. Webové
zdroje musi obsahovat datum, kdy byly staZzeny. Sikovné jsou zivé (klikaci) odkazy. Piiklad:
[1] Ochterski, J. W. Thermochemistry in Gaussian.
http://www.gaussian.com/g_whitepap/thermo.htm (accessed Jan 1, 2010).
[2] McMurry, J.: Organicka chemie, Vutium, Brno, 2007.
[3] Berendsen, H.J.C.; Grigera J.R., Straatsma, T.P. The missing term in effective pair potentials.
J. Phys. Chem. 1987, 91, 6269-6271, doi: 10.1021/j100308a038.

Dalsi zasady

@ Vsechny veli¢iny definujeme

@ Ciselné vysledky patfi¢né zaokrouhlime a nezapomeneme na jednotky

@ Cizi obrazky je mozno pouzit, je-li to povoleno, a je nutno je citovat

@ U ¢ar a symboll v grafech kombinujeme barvy a ¢arkovani/tvary — ne kazdy dobre vidi barvy
@ Exportujeme do PDF/A


http://www.gaussian.com/g_whitepap/thermo.htm
https://doi.org/10.1021/j100308a038
https://cs.wikipedia.org/wiki/PDF/A

Jak zpracovat prezentaci

@ Dostatecné velky font, zvlasté pro popis obrazkd a grafd

37/40
pch02

@ Cerné/velmi tmavé pismo na bilém/velmi svétlém pozadi, kontrastni barvy, snadno rozligitelné

symboly na grafech. Tmavy motiv je hure Citelny a vyzaduje vétsi font!
@ Vyhybadme se pozadi snizujicimu ¢itelnost a prehnanému mnozstvi efektd
@ Slajdy ¢islujeme
@ Strucnost vitézi = heslovité seznamy, obrazky, animace, stru¢né tabulky
@ Graf/diagram/obrazek je lepsi nez text/tabulka
@ Odkazy umistujeme pfimo na slajd, kde jsou potieba
@ Netfeba definovat vsechny veli¢iny v rovnicich — zvlddneme to Ustné
@ Prezentaci ne¢teme, ale komentujeme
Lokalni zvyky

Gaussuv integral
f exp(—x?) = ¥

Johann Carl

Friedrich Gauss AN
_ '\

(1777-1855)

Gaussuv integral

f exp(=x?) = /7

Johann Carl
Friedrich Gauss
(1777-1855)

@ Prezentaci nahrajte na disk S: (pyr.vscht.cz/scratch) do slozky PCHEM/DATUM KONFERENCE

@ Ukazujeme laserovym ukazovatkem a prepiname slajdy prezenterem

@ Ale sleduje-li nékdo nasi prednasku distan¢né na sdilené plose, ukazujeme mysi (pokud ne-

mame HW a SW umoznuijici sdilet ukazovatko)
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Vedecka sazba instant pch02

@ Velic¢iny jsou kurzivou (italikou); u recké abecedy volitelné: a, Z, x, a, Q

@ Nazvy funkci apod. jsou zdkladnim (stojatym) pismem: sin x, exp(x); doporucuje se i dx, eX
@ Cisla jsou zpravidla stojaté: 2nr

@ Chemické prvky a jednotky méfeni jsou stojaté: CuCly, 8kgm—3

@ To vSe plati i pro indexy, napf. molarni tepelnd kapacita za konstantniho tlaku je Cp,m nebo Cpm,
kde p = tlak (kurzivou), m = zkratka za molarni (stojate)

@ Mezi ¢islem a jednotkou je mezera (mlze byt mensi): 2 m/s nebo 2 m/s

@ V Cestiné a slovenstiné neslabi¢né predlozky nepatfi na konec rddku, nevhodné na konci radku
je ivelké A, O, U (nékdo nema rad ani malé a, o, u), v anglictine A, a

v Oy Vi, Vivy Vo

@ Vétu nezac¢indme symbolem velic¢iny:

Z4&dnou vdovu a sirotka ne-

@ Posledni radek odstavce nesmi vyjit na novou stranku (sirotek) budete utiskovat (Ex 22:21)

@ Nazev kapitoly/sekce nesmi byt poslednim radkem na strance
@ Datum a ¢as: 12.03.2022 nebo 12.3.2022, 8:15 nebo 08:15 nebo 8.15 (ale ne 08.15)

@ Za ¢arkou jako oddélovatem seznamu® je mald mezera, za desetinnou ¢arkou neni: f(3, 14) je
hodnota funkce f(x, y) pro x =3,y =14, g(3,14) je hodnota funkce g(x) pro x = 3,14

*MUzeme téz pouzit strednik, v argumentech funkce vice proménnych to je vSak neobvyklé


https://cs.wikipedia.org/wiki/Vdovy_a_sirotci
https://prirucka.ujc.cas.cz/?id=820

5 ) ) i . ] start word/pomlicky.docx 39,40
Rozdelovnik, spojovnik, pomicka, minus pch02

- — — rozlisujeme stejne jako iy U

nazev English | jak vypada | priklady

spojovnik hyphen | - Bude-li zeleno-modry. Re-collect pre-Christmas gifts.
Sir John Edward Lennard-Jones KBE, FRS.

rozdélovnik hyphen | - Na konci radky délime dlouha slova pomoci rozdélov-
niku.

Spojovnik téz umistime na zacatek dalsi radky, vyjde-
-li tam nahodou.

Hyphen is never repeated in English, providing nicely-
looking left-hand side of a paragraph.

pomicka en-dash | - Hle — polednice! Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni.
Rozsah od-do, napfr. ¢as 11:00-12:40.

Také tak zapisujeme - chceme-li — vsuvku.

Protiklady, doplnky: rovnovaha kapalina-para.

minus minus — 1+2—3=0, kg=1,380649-10"23)K~1

dlouhd pomicka | em-dash | — zastaralé—v Cestine i anglictine


https://prirucka.ujc.cas.cz/?id=164
https://prirucka.ujc.cas.cz/?id=165
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Priklady pch02

. Y Maiui e Maiui Raiyiead
Co je spravne: Praha-Dejvice, Praha-Dejvice, Praha - Dejvice, Praha — Dejvice: Sa1IAlda-eye.Y
Co je spravné: Praha 6-Dejvice, Praha 6-Dejvice, Praha 6 - Dejvice, Praha 6 — Dejvice?

92IA[BQ - 9 eyeud

How many people discovered the “Gell-Mann-Nishijima formula”? .

Murray Gell-Mann Kazuhiko Nishijima

credit: Wikipedia


https://en.wikipedia.org/wiki/Gell-Mann%E2%80%93Nishijima_formula

