Metropolis-Hastings MC: nesymetricka matice o

aj-j = matice pravdépodobnostniho rozdéleni zkusebnich posunuti

Metropolis: ajj = aj;
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Toto rozsifeni Metropolisovy metody pochazi od W. K. Hastingse
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Zobecnéni pro spojity svét + 561/21/73

@ Misto kK moznych smérli na m¥izce generujeme k ndhodnych zkusebnich konfiguraci
@ Vybereme jednu s pravdépodobnosti
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Véha konfigurace je: R = l_[Ri
i=1
Limitni pFipady:
@ Pro k =1 je ovéem vaha R = exp[—B S U(i — ZkUs)] = exp(—ﬁuzlé‘l‘lf) = Boltzmannova pravdé-
podobnost polymeru. To je MC integrace.
@ Pro k — oo jsme blizko pfedchozi metodé, tj. vybér s Boltzmannova pravdépodobnosti v kazdém
kroku (ale neni to “importance samping”, tj. nedostdvame soubor fetézcl vybrany z Boltzman-
nova rozdéleni).

Force bias
qforce bias _ o exp(BAfi - A7)
i—j = Uiyj =
d [ exp(BAfi - AF)dAF
Optimalni A = 0.5 (mezi Metropolisem a tepelnou laznf)
Podobné:

@ torque-bias (rotace)
@ virial-bias (zména objemu)

A =1 & linearizace = metoda tepelné l1azné
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Configurational bias Monte Carlo + 571/21/73

k zkusebnich konfiguraci (ndhodné nebo véechny na mfizce) misto jedné, vybereme ji s pravdépo-
dobnosti

exp[—BU(FN]

k
p(A") = Rir =y exp[—BU(F"]
Rtr =1
. v . . Rtr
Krok pfijmeme s pravdépodobnosti: min{ 1, g kde
old
£ Id,t £
Rold = exp[—BU(F'N] + > exp[—pU(F) "] Rold = Y. exp[—BU(F'))]
=2 =1

(?f"d'tr = je stejné generovana nahodnéa konfigurace)

Dalsi triky + enerov on e
NB: na mfizce se mize stat Rojg = Rtr, COZ je metoda tepelné 1dzné
@ Globalni zména hustoty (vhodné blizko kritického bodu) Matice prechodu
@ Rozdéleni konfigurace na klastry a pohyb klastrd exp[—pU(R)]
o for Rj > R;
=) K J t
@ NPT tuhych téles: misto molekul nafukuji klastry ,vézanych* (blizko sebe) &astic W= Rj
o ) exp[—BU(F)]R;
@ Prohazovéni Eastic/molekul/skupin/klastrd aiﬁjTjR—li for Rj <R;
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Preferencni vzorkovani + .53 | Simulace molekulérnich systému s12/3
Castéji hybeme tasticemi tam, kde je to zajimavéjsi @ malé molekuly (voda, methan, (benzen)) mohou byt tuhé
Piiklad: okolo molekuly rozpusténce ppref(r) napr. 1/(1 + r2/02) @ velké molekuly musi byt flexibilni ... s vyjimkou néjakych vazeb
Verze 1: Vibrujici vazby (klasicky):
@ 2vol ndhodné molekulu rozpoudtédia i J & jednoduchost a konzistence modelu & technické simulaéni potize zplisobené velkou silou va-
. oL L = ) PP ~ zeb (kratké zkusebni posunuti v MC, kratky ¢asovy krok
@ Jestlize ugo,1) < Ppref(|7i— Fol) (Fo = rozpusténec) oA & Jgerc;r;?juchost potitacoveho  pro v MD)
i 3 i =7k 38 . . . s §
@ Generuj novou konfiguraci 77 . ; 4,’ R & realistictdjsi popis flexibility mole- @ frekvence vibraci pro vazby a uhly obsahujici vodiky
Porer(72—7ol) 090 0o Bed 6 Kl jsou tak vysoké, Ze klasickd mechanika pro jejich popis
- I i oy )
@ PFijmiji s ppyij = min {1, mexp(—lmu)} o stejné nevyhovuje
jinak je novéa konfigurace stejné jako stara. @ pienos energie mezi velmi rychlymi a pomalymi stupni
Ppref(IFi—Fol) volnosti je pomaly (pokud neni pouZit stochasticky ter-
Apref(A — A%) = a(A — AZK)% mostat)
@ flexibilni model je naro&néjsi k teoretickému studiu
Pevné délky vazeb: pfesné naopak
o iz 4/17 9/17
Preferencni vzorkovani + <123 | MC: molekuly s12/3
Verze 2: Pfiklad chybného algoritmu pro linedrni molekulu s osou (6, ¢):
@ Zvol molekulu i z rozloZeni ppref(IF;—Tol), i=1,..., N o = o+ ABup_1,1]
Optimalni algoritmus s binarnim prohledavanim stoji « log N. Jednoduse: o = ¢+ Apup_1,1]
@ nastiel molekuly rozpoustédla i
. i L . Piiklad spréavného algoritmu pro obecné téleso:
@ jestlize neni uro,1) < Ppref(Ifi—Tol), novy nastrel
@ zvol osu ndhodné:
@ Proved’ MC krok s danou molekulou:
. . 2k @ jednu z %, 9, 2 pevné vzhledem k télesu
@ generuj novou konfiguraci 77 . 5
@ jednu z %, y, 2 kartézskych souFadnic v 3D prostoru
@ pfijmi ji s pravdépodobnosti . A .
@ libovolny ndhodny vektor
Poret(IF74 = Tol)/57 N o R NP
Pprij=min41, Wexp(—/mu) , S= prref(lfi—Fol) @ rotuj o thel Aauj_1,1], kde u[_1,17 je ndhodné &islo rovnomérné rozdélené v intervalu [—1, 1]
Fi— i 4
Pprer(ifi—ro =1 Rotace o Aa okolo osy 2:
- cosAa —sinAa 0
Opref(A - AZ) = (A ﬁAZk)ippref(l i~ Tol) sinAa cosAa 0
s 0 o 1
Po optimalizaci prakticky stejné efektivni
At 5/17 -2 %7 - 10/17
Polymery a Rosenbluthovo vzorkovani 51/2/3 Matematické osvézeni: kvaternionty + 512,3

Piiklad - polymer v dobrém rozpoustédle jako ndhodna prochazka bez protinani:

1 1
T 4x3x3x3 P 3x3x2

p

Ale oba polymery maji pfispivat stejné!

Néprava: Rosenbluthova vaha (faktor) kroku = pocet moznych pokracovani = R;, véha konfigurace

ziskané nédhodnou prochézkou je:

R;

—

1
R=-=

P =1
Zobecnéni (pokracovani vybirdme Umérné Boltzmannové pravdépodobnosti):

i

k
Ri= " exp[—BU(i— 0]
=1

Kvaternion:
q=Ww+Xi+yj+zk

2=j2=k2=-1, ij=—ji=k, ijk=—1 (a cykl.)
1q1% = w? + x2 + y? + 22
Mnozina {|g| =1, g ~—q} je izomorfni s SO(3) (grupa rotaci), coz Ize vyuzit pro MC i MD.

Matice rotace:

w24 x2—y2 72 2xy —2zw 27X + 2yw
Q= 2Xy + 2zw w2—x24+y2_z72 2yz—2xw
27X —2yw 2yz+ 2XW w2 —x2—y2_ 72

Existuji 4 algebry (nad R nebo obecné polem) s délenim, které jsou zaroven normovanym vektoro-

vym prostorem (tj. |xy| = |x||y|): redIna Cisla, komplexni ¢isla, kvaternionty (ndsobeni je nekomu-

tativni) a oktonionty (Cayleyova algebra, nasobeni je nekomutativni a neasociativni).

Pole (field) je ,néco s operacemi + — %/ se strukturou stejnou jako R*“.

Algebra je vektorovy prostor nad polem (,skalard*), s operaci -, kde (x+y)-z=x-z+y-z,
z-(x+y)=z-x+2z-y, (ax) - (by) = (ab)(x - y) pro vektory x, y, z a skalary a, b.




e . start /nhomefjiri/vyuka/liberec/video/ReptationChenille.webm 17 /1 7 15/17
MC: molekuly s vnitfnimi stupni volnosti s12/3 SHAKE s12/3
@ Kartézké souradnice — zobecnéné soufadnice (potfebuji Jacobian - slozité) Obecna vazba:
P " . LIt " . iz PP 1/m;
@ Kartézké soufadnice — orthogonalini soufadnice (Jacobian se neméni pfi jednom pohybu) Fit+h) = Pyerlet,(t+h)+ )‘Wll/m i
@ Zamrzlé stupné volnosti (vazby) 1(/"7, J
: - p _ ) 5
Polymery: Fi(t+h) = Rerlet,j(t+h) Al/m( +Um ij
@ bézné pohyby kde
@ crankshaft move (klikova hidel) 5 o [Perlert+ M= | Ferterjt+ h)I?— 2
p T 2
@ reptation (pid‘alkovity pohyb) pro linearni homopolymer: 2PVerlet,j(t + h) - F(t) 2
ufizneme konec a presuneme na zaléatek @ Zalozeno na Verletové metodé Fij=F—Ti, = Iyl

@ jedna nédhodna nové poloha = standardni Metropolis

@ Zachovava se tézisté (integral pohybu)!

@ vice zkusebnich poloh = configurational bias MC S sl EERRY \ @ slozita molekula: iteruje se, dokud nezkonverguje

@ rlizné postupy pro zrychlené vzorkovani:

X X @ Zrychleni: superrelaxace
umbrella sampling, parallel tempering, Wang-Landau

@ Rychlostni verze: RATTLE (vice variant)

http://www.youtube.com/watch?v=rCTSG-SrShk&feature=related @ Pro mj=c0, 7;=(0,0,0), F= =Py prejde na matematické kyvadio

12/17 - A 16/17
MD: vazby s12/3 Optimalizace | s12/3

Integrace pohybovych rovnic pro systémy Pro krédtkodosahové péarové potencialy (nebo Ewald r-space):
s pevnymi délkami vazeb ¢i vazebnymi Ghly @ viechny pary (N < 300)
neni totozna s limitou flexibilniho systému

Yy PRI @ seznam sousedd (neighbor list) - (N ~ 1000)
pro nekonecné velké silové konstanty

@ domain decomposition metody jako metoda zfetézenych seznamd (linked-cell list method)

Fixujeme: (N >1000)
@ nic - kratky Easovy krok, 3patna konvergence rliznych stupid volnosti (equipartition) 20 9%°
@ pouze vazby s H - Ize delsi krok, lepsi (ale ne idedlni) konvergence ® 90
GROMACS: specidlni algoritmus pro H, h =4 ps o
@ viechny vazby - vétsi systematické chyby, horsi pro t&z3i atomy, nelze pro rigidni geometrie o 7%, /jf-;'}"
(fulereny) %"/6/’4% 8%
. A.f‘afl/l,"gv.% ® ¢
@ viechny vazby + Uhly s vodiky — levné a méné presné, delsi krok, dobra konvergence .'. ® %/f/'-%?}////jf
v M 0 % Y%
@ viechny vazby + vdechny Ghly - SPATNE kromé velmi malych molekul » /"/./"
')
Metody: 00
@ SHAKE (+Verlet) :o.
@ Lagrangian constraint dynamics -
e P TrRr 3 a Ehowbutiz=by ey . . 17/17
Rozdéleni diedrického uhlu pro butan 5123 | Optimalizace Il $12/3
United-atom model (CHARMM19) butanu Par trikh:
j 2 j < @ MD: metody nékolikanésobného kroku (multiple timestep MD)
03 @ MC: multimoves (blizko kritického bodu - critical slowing-down)
c 03F 1
§ @ MC: vyména identity &astic, neboltzmannovské vzorkovani, ...
E & hybrid MC/MD (nic moc)
°
g’ 02k i Programatorské triky:
% @ cache
§ @ vypotet nejblizdich soused( v periodickych okrajovych podminkach
D
£ o1t B @ tabulky potencidlu (spliny) - cache/délka problém
€
2 — rig\c_l angles+bonds v ¢ Paralelni kod:
:I::i:g: ::g:::fﬁ;%dzonds @ obvykle zalozen na ,domain decomposition” (linked-cell list)
% %0 180 270 360 @ standardni potitate: 8+ jader, hyperthreding (neuzite¢né pro malé systémy)
9° @ Graphics Processing Units (GPU): tisice procesord, slozit&jsi k programovani
- 14/17
Pevné vazby v MD: SHAKE $12/3

Matematické kyvadlo:

h2,
F(t+h) = FVerIet(t‘*'h)*;fc(t)

270y (e~ hy+ n2 DT ;f‘(t)

-
LTI
m

[F(t+ h)|? = |F(D)|? = 12

[Pvertet(t + h) — AF()]2 = 7(t)?
Prertet(t + M) = 2APveriet(t + h) - P(£) +A%7(1)? = F(t)?

_ |Pvertet(t + MIZ = () _ |Pvertet(t + MIZ = |vertet(t + h)|2 — 12
2Pvertet(t + h) - F(t)  2Pverlet(t+h) - T(t) 20




