PocitaCové simulace a statisticka mechanika

Model = soubor aproximaci pfijatych za ucelem popisu ur¢itého systému
* okrajové podminky
» mezimolekulové interakce
Statistické zpracovani — primérovani — ve fazovém nebo konfigura¢nim prostoru

Modelovy Hamiltonian H=T+YV
- definuje typy interakci v systému (priklady)
Statisticka analyza — principialné vede k exaktnim vysledkim pro konkrétni (modelovy) Hamiltonian

\

Pocet uvazovanych bodi v Vysledky jsou exaktni pro tento
konfiguraénim nebo modelovy Hamiltonian, nikoliv
fazovém prostoru (délka nezbytné pro korespondujici
Hrajektorie*) — oo realny systém.

Limitace pocitacovych simulaci — hardware
* Modelovy Hamiltonian
 kone¢ny (maly) pocet Castic
 konecna dékla trajektorie



Molekulva dynamika

Sampling ve fazovém prostoru — trajektorie ziskana integraci Newtonovych pohybovych rovnic

— Dynamické vlastnosti
—> Statisticky popis rovnovahy

Klasicka MD

Ab initio MD
Kvantova MD

Monte Carlo metoda

Sampling konfigura¢nim prostoru — nutnost najit efektivni samplovani

—Pouze rovnovazné vlastnosti



Trajektorie — chronologicka sekvence konfiguraci (priklad — Isingtiv model)

v(t) =(S;,S,, S35 Sy_1s Sy )

Bod v konfigura¢nim prostoru ,,navstiveny* v kroku ,,t*.

Pro libovolnou viastnost systému G: G,y = G(S1, 551+ Sy )

T
Stfedni hodnota pro trajektory _ i
<G>T - T Z;GV(U

s T kroky.
Piesné hodnoty pro T — o0 <G> = I | m <G>T
Toow
Trajektorie:
Ergodicka

Zastoupeni konfiguraci v trajektorii musi odpovidat Boltzmannovské distribuci

Ergodicka hypotéza:

Pravdépodobnost konfiguraci o stejné energii je stejna
» trajektorie — nezalezi odkud zacneme

* jakykoliv bod mize byt navstiven

Skutecnd simulace — T je konecné ~ => <G>; je priblizné



Realné simulace

Analyza dilCich priméri

G)—

1
<G>(B) - IZGv(t)

teB

<G>T=(L/T)I= > (GHYD

A,B, ...

MG =[S (6)0 - (G)rp]

Standardni odchylka ~ statisticka nejistota
r (pro T—oo: A~T12)

Potencialni problemy

Trajektorie lokalizovana pouze v Casti konfigura¢niho prostoru (ptiklady)

Ergodicka hypotéza:

Pravdépodobnost konfiguraci o stejn¢ energii je stejna.

- Nezalezi odkud trajektorie zacne

- Jakykoliv bod konfigura¢niho prostoru miize byt samplovan



HRUBA SILA  -- numericka inegrace
Vsechny body z konfiguracniho prostoru se vybiraji se stejnou pravdépodbnosti

Gv(t) «—v()—> Ev(t)

Parti¢ni funkce a stfedni hodnoty: Q= Z exp(- EV(t) /KT)
1
(G), = EZGV“’ exp(—E, ¢ /KT

Témér nulova efektivita !

Priklad: Isingliv 2-D model 20x20 mfiz
2400 ~ 10100 konfiguraci

Jiné samplingy pro Monte Carlo
Typicky sta¢i 108 konfiguraci

Importance sampling — efektivné sampluje pouze statisticky vyznamné oblasti konfigura¢niho
prostoru.



Sampling
(..,1,-1,1,1,..)—(...,1,1,1,1,..)).
randomly identified  randomly identified AE,, =E, -E,

spin spin +—_

Pomoci generatoru pseudonahodnych cisel.
vity=v
v(t+1)=v' when AE,, <0

AEVV’ >0 — V(t + 1) = {V,, exp(—ﬁAE"V') Z X,
v, exp(—BAE,,)<x,

Cely proces opakujeme T-krat

Metropolistiv algoritmus, Metropolisuv sampling, Importance sampling



Metoda Monte Carlo

1909 Lwow, Harward, Los Alamos
Vibec prvni statisticky sampling — Ulam (1940)
Spolu s Tellerem vlastni patent na vyrobu vodikové bomby

Problém je doséhnout kritického tlaku — pomoci
atomové bomby.

Metropolisuv algoritmus
A Rosenbluth, M Rosenbluth, A Teller and E Teller, 1953

stoleti

Nicholas Metropolis (1915-1999)



e O 3 1 T
Metropolisuv sampling: < >T = ? le Gv(t)
t:

W, . ... pravdépodobnost (za jednotku Casu), Ze system ve stavu v piejde do stavu v

M

pv = 2 [_va'Pv + wv’vpv']!

,vf

V rovnovaze musi byt zména pravdépodobnosti nulova.

(pV’/pv) = eXP (-ﬁAEvv:). (WVV'/wv’v) = (Pv'/Pv) = cxp (—ﬁAEvv.)_

Spliuje-li trajektorie tyto podminky — popisuje kanonicky soubor v rovnovaze.

N Oc{l, AE,, <0,
"'~ lexp (-BAE,,), AE,, =0.

Trajektorie odpovida kanonickému souboru v rovnovaze.
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Figure 4: Acceptance probability p. The solid line refers to Metropolis sampling: p =
min{l,exp(—x]}. The dashed curve refers to Glauber dynamics: p = 1/[1 + exp{+=]]. In
the above = = GALE.



RAND Uniformly distributed random numbers.
RAND(N) is an N-by-N matrix with random entries, chosen from
a uniform distribution on the interval (0.0,1.0).
RAND(M,N) and RAND(][M,N]) are M-by-N matrices with random entries.
RAND(M,N,P,...) or RAND(]M,N,P....]) generate random arrays.
RAND with no arguments is a scalar whose value changes each time it
is referenced. RAND(SIZE(A)) is the same size as A.

RAND produces pseudo-random numbers. The sequence of numbers
generated is determined by the state of the generator. Since MATLAB
resets the state at start-up, the sequence of numbers generated will

be the same unless the state is changed.

S = RAND('state") is a 35-element vector containing the current state
of the uniform generator. RAND('state’,S) resets the state to S.
RAND('state’,0) resets the generator to its initial state.
RAND('state',J), for integer J, resets the generator to its J-th state.
RAND('state’',sum(100*clock)) resets it to a different state each time.

This generator can generate all the floating point numbers in the
closed interval [27(-53), 1-2°(-53)]. Theoretically, it can generate
over 21492 values before repeating itself.
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Figure 2: Energy per sice, veTsus temperature,



Prikklad: Monte Carlos algoritmus pro roztok



Nevyhody Importance Sampling: splnéni ergodickeé podminky v ptipad€ vysokych barier

Random walk vs. Importance sampling

Mezni situace — mizeme definovat néjaky ,,hybridni* algoritmus: Non-Boltzmann sampling

, . . . , 0 , . ) .. ,
Systém s energiemi konfiguraci EV( : pro ktery generujeme trajektorii pomoci IS.
Chceme analyzovat systém s energiemi konfiguraci E_

E =E%+AE,

Faktorizace Boltzmannovy pravdépodobnosti:

exp(—pBE, ) =exp(-BE” Jexp(-BAE, )
Q= Zexp (-BE,) QOZexp( BE )exp(—pBAE, ) = Q, (exp(—pAE, )

(G, exp(-BAE, ).
(exp(—BAE,)).

(G)= ZG exp(-pE, )= %0<Gvexp(—,8AEv)>o:

Umbrella sampling.
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