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Molekulovy pocitacovy experiment 506/3

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 deje

Spust’ program, sleduj casovou zavislost veliCin vc.
kontrolnich

Analyzuj a pocitej

Stanov stredni hodnoty (s odhady chyb)

Uklid’ laborator, popis vzorky

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
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Je to spravne? s06/3

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 4,14
Metodika simulace 506/3

@ Start simulace (pocate¢ni konfigurace):
@ experimentalni struktura (biomolekuly)
@ krystal — kapalina, plyn — kapalina; Packmol
@ nédhodné konfigurace (prekryvy molekul = problém v MD)
problém u Spatné definovanych modell (exp-6, TIP4P aj.)

@ mozno predoptimalizovat k odstranéni prekryvl ap. (conjugované gradienty ap.)
@ mrizkové modely: krystal/chaos
@ MD: rychlosti = Maxwell-Boltzmann (staci pfiblizné)
@ Zrovnovaznovani: | < zrovnovaZilovani — | < mérfeni —
sledovat casovy (konvergencni) profil ' ' ' ' ' ' ' ' '
@ Méfeni velicin
vC. odhadu statistickych chyb (nejistot)




i 5 ../simul/ar/showdrop.sh 5,74
vvpocty s06/3

Priklad. Simulujeme kapku argonu v kubickych periodickych okrajovych podminkach. Méjme N =
1000 atomu za teploty T = 85 K. Vzdalenost mezi povrchy periodickych obrazt kapky by méla byt
rovna priméru kapky. Vypoctéte velikost boxu v A. Hustota kapalného argonu je p = 1.4gcm=3,
molarni hmotnost M(Ar) = 40 g/mol.

molarni objem: Vm = M/p

objem na 1 atom: V1 = Vm/Na

objem N atomu: V = NV1 = NM/pNa
=1000-0.040kgmol~1/(1400kgm—3:6.022x 1023 mol—1)
=4.744x1027m3

polomér kapky: 3mR3 =V = R=2.24x10"9 m
velikost boxu: L =90 A
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Mereni s06/3

Trajektorie = posloupnost konfiguraci (MD: v Case)

Konvergencni profil: 50— T

45 - .
@ vyvoj veli¢iny (¢asovy profil, —) 0 H )

problémy jsou lip vidét e | V.“\,"

@ kumulativni (running average, —) 30!

|lze odhadnout nepresnost s N P S R R R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Typ zpracovani: Yps

P/MPa

@ stredni hodnoty (— ergodicka hypotéza)

& méné casto fluktuace

Typ veliciny:

@ mechanické (teplota, tlak, vnitfni energie, parametry usporadani...)
@ entropické (S, F, u,...)

@ strukturni (korelaéni funkce, pocet sousedd, analyza klastru. . .)

@ pomocné ¢&i kontrolni veli¢iny (parametry usporadani, integraly pohybu v MD)
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Nahodne chyby 506/3

velicina = (odhad stredni hodnoty) = (odhad chyby)

Aritmeticky pramér = priklad statistiky; téZ ,statisticky funkcional”, v metrologii ,mérici funkce”

1m

i=1
Standardni chyba = standardni odchylka statistiky, obv. se oznacCuje o

o(X) = \l (x=00))

Pro nekorelované (nezvislé) X; a velké m ma X Gaussovo normalni rozdéleni.

Odhad standardni chyby aritmetického priméru z nekorelovanych dat:

m 2
Zi=1AXi

m(m—1)

, kde AX;=X;—X




Zvyky a zlozvyky 580/ 3/43

Jak udavaiji nejistotu mérenych hodnot rtizné obory:

@ Fyzika: 0 =123.4+0.5=123.4(5)=123.45 /I/ >
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

VvV prip. nesymetrie Q = 1.23t8:2; \I\

@ 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 %



i 5 L ) ) cd simul; autoregr.sh 200+2000 g/,14
Analyza casove rady a odhad nahodnych chyb s06/3

Problém: korelace

@ blokova metoda: )_<j = %ZiB=1Xi+(j—1)B

@ analyza korelaci =

..oo'..o;

m 2 e '

- AX; 0 " AXoAXk

Ox = Zl_l “(1+27) T=ZC/< C/<=( !
\'m(m—1) &

MC: cx monotonné klesa [presné: cx = 3 21 CAAK, A € (=1, 1)]
MD: cx — c(t) (Casova autokorelacni funkce): tlumené oscilace

@ épe = kombinace:
mirné zblokovat a pak T~ c;

@ running average (~ 10 blokd):
ox = 0.6[max; ,aika(X)—miny aka(X)]
nebo pro jistotu (vzorec je nepresny):
“chyba” = maxy pgka(X)—ming pejkalX)
pak (X) € (X —“chyba”, X + “chyba”) s pravdép. ~ 85% (pro dlouhé ¢asové rady)




simul/errplot2.sh 64+8192 0.9 1,14

Cviceni/ukazka 506/3

@ Vygenerujte korelovana ndhodna data (proces 1. fadu)

Xk+1=9Xk + U
kde u=ujg,1) nebo ugauss apod. a |q| < 1.

@ Vypoctéte aritmeticky prdmeér i chybu riznymi metodami.

l1+qg |VarX 1 Varu
sz =
l—q m 1—q m

kde variance (fluktuace) je Var X = ((X — X)?)

Pozn.: analyticky vysledek je
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Casova autokorelaéni funkce + o63
Rychlostni ¢asova autokorelacni funkce (velocity-velocity 1 . .
autocorrelation function) kapalného argonu:
— 150 K, 1344kgm—3,
— 120K, 1680 kgm—3. 0.5 -
Vysledky trajektorie dlouhé 100 ps pro 216 Lennard- %
-Jonesovych castic
O R T N
0 05 1 15
t/ps

Typické chovani (MC i MD): 2:;‘ -
@ tekutina: limt_oo c(t) = konstt—3/2 (hydrodynamic tail) 0.12

blokova metoda: o(X)g je linearni funkci 1/+/B pro B — o 50011 7

@ pieskoky mezi stavy (vysokd bariéra): c(t) < At (A tésné pod 1)

© 0.09 -
0.08 -
blokova metoda: o(X)g je linearni funkci 1/B pro B — o 007
0.06 |-

0 | | 0.65 | | 0i1 | | 0.15

1/B



start ../maple/simul06+15+chyby.mw 15,74

Analyza chyb - sc¢itani a odcitani 506/3

Soucet nezavislych meéereni: dvojmoci standardnich odchylek jsou aditivni

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

1 1
I= fo f(x)dx =~ ‘ [f(0) +4f(0.5) + f(1)]

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

X 0 0.5 1
f(x)|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)% = 0.000569 = o(I)=0.024

I=1.565(24)
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Analyza chyb - nasobeni a deleni 506/3

Dvojmoci relativnich chyb jsou aditivni
Priklad. Vypoctete 3.46(7)/0.934(13).
podil: 3.46/0.934 = 3.704

2 2
rel. chyba = /(292)° + (3:923)* = 0.0246
abs. chyba = 3.704 x 0.0246 = 0.091
3.46(7)/0.934(13) = 3.70(9) nebo zaokrouhleno nahoru: 3.70(10)




) start ../maple/simul06+15+chyby.mw 14,714
Analyza chyb s06/3

Chyba funkce f proménné s chybou je (linearizovany vztah, tj. pro malé o):

f(x £ 0ox) =f(x) £ f'(x)ox

1 1 Ox
= — 4+ ——
Xtox X |x|?

Ox
InN(x £ 0x) =Inx+ —, exp(x £ ox) = expx £ ox expXx,
X

Priklad. Vypoctéte aktivitu HT z pH = 2.125(5).

aktivita:
ay+ = 1072122 = exp(—2.125 x In10) = 0.00750
metoda 1:
0=0.005xIn10x a=0.000086
metoda 2:

o= |10—2.125 _ 10—2.125—0.005| — 0.000087

aktivita s odhadem nejistoty:
ay+ =0.00750(9)




