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Wstęp 5

1 Dynamika białka 7

1.1 Dynamika wibracyjna a dynamika przejść konformacyjnych . . . . . . . 8
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2.1.1 Błąd wyznaczenia wartości średniej . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.1.2 Badane sieci . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.3 Problem generowania liczb pseudolosowych . . . . . . . . .. . 22

2.2 Przetwarzanie równoległe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 26

2.2.1 MPI i MPICH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2.2 Przygotowanie komputera do obliczeń równoległych . . . . . . . 31
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Wstęp

Procesy przeniesienia elektronu zachodzą powszechnie w przyrodzie ȯzywionej, m.in. w

fotosyntezie i oddychaniu komórkowym, i są kluczowe dla istnienia życia na ró̇znych

poziomach organizacji. Pierwsza teoria przeniesienia elektronu została stworzona ponad

50 lat temu przez Rudolpha A. Marcusa, który doczekał się następnie nagrody Nobla z

chemii „for his contributions to the theory of electron transfer reactions in chemical sys-

tems” [1]. Mimo,że teoria ta wywarła ogromny wpływ na rozumienie kinetyki procesów

przeniesienia elektronu, jej zakres stosowalności jest, jak kȧzdej teorii, ograniczony, a w

kolejnych latach pojawiały się różne uzupełnienia i nowe podejścia do problemu. Jednym

z motywów do dalszych poszukiwań były wyniki badán eksperymentalnych, które poka-

zały, że dynamika otoczenia białkowego jest istotnym czynnikiem, który musi býc brany

pod uwagę przy opisie procesów przeniesienia elektronu zachodzących w układach biolo-

gicznych. Na uwagę zasługuje fakt,że rozwój teorii opisujących układy biologiczne jest

znacznie wolniejszy niż postępy w stosowaniu metod eksperymentalnych. Układy bio-

logiczne znajdują się w nierównowadze termodynamicznej, stąd np. próby opisu reakcji

przy pomocy teorii stanu przejściowego są ogromnym przybliżeniem, a poszukiwanie

nowych sposobów opisu i weryfikacja ich przydatności jest jednym z wȧznych nurtów

biofizyki teoretycznej.

W pracy tej stawiam tezę,̇ze przy pomocy symulacji Monte Carlo prostych modeli

dynamiki biomolekuł i u̇zywając stochastycznej teorii szybkości reakcji mȯzna badác

efekty wpływu dynamiki, zarówno wibracyjnej jak i przejść konformacyjnych, otoczenia

białkowego na procesy przeniesienia elektronu oraz wyjaśniác i próbowác przewidywác

fakty dóswiadczalne.

Sam opis przeniesienia elektronu jest tak szerokim i interdyscyplinarnym problemem

naukowym (np. rysunek 1 na stronie 3 w „Electron transfer past and future” [2]),że nie-

możliwe jest ujęcie w ramach jednej pracy jego wszelkich aspektów. Od strony chemicz-

nej i fizycznej tylko dwa tomy z seriiAdvances in Chemical Physics[3, 4] pod tytułem

„Electron transfer – from isolated molecules to biomolecules” to razem ponad 1400 stron,

a nie wyczerpują one ogromu tematu. Tym bardziej,że problemem nalėzało zają́c się od

różnych stron (matematyki, informatyki, fizyki, biologii i chemii). Nie jest prosto wobec

znacznej liczby publikacji i problemów wybrać te najwȧzniejsze. W tej pracy skupiam się
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głównie na podejściu numerycznym, a drogą do realizacji tematu był wybór pewnej liczby

elementów z kȧzdej z dziedzin. Narzędziem do badań jest oprogramowanie głównie w

języku Fortran stworzone przez autora pracy.

Praca doktorska składa się z następujących części:

• Rozdział 1– zawiera wprowadzenie do zagadnień związanych z dynamiką białka

i do ogólnego modelu procesów przeniesienia elektronu wykorzystującego teorię

procesów stochastycznych.

• Rozdział 2– zawiera metodologię badań numerycznych, szczegóły na temat prze-

biegu eksperymentu Monte Carlo wraz z napotykanymi problemami, informacje o

generatorach liczb pseudolosowych i sieciach, napisanychprogramach i mȯzliwo-

ści zastosowania przetwarzania równoległego wraz z dyskusją problemów oblicze-

niowych.

• Rozdział 3– póswięcony jest próbie modelowania dynamiki wibracyjnej naprzy-

kładzie bakteryjnego centrum fotosyntetycznego i dotyczyproblemu pierwszego

etapu procesu przeniesienia elektronu.

• Rozdział 4 – póswięcony jest próbie modelowania dynamiki przejść konforma-

cyjnych na przykładzie kompleksu cytochromubc1 i dotyczy ogólnego problemu

przetwarzania energii swobodnej.

Zakónczenie zawiera podsumowanie najważniejszych wyników przedstawionych w tej

pracy, która jest numerycznym uzupełnieniem i weryfikacjąwieloletnich badán prof. Mi-

chała Kurzýnskiego i współpracowników [5–11]. Nowe wyniki przedstawione w pracy

doktorskiej zostały opublikowane w postaci dwóch prac [A,B], trzecia praca jest przygo-

towywana do publikacji [C].
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Rozdział 1

Dynamika białka

W najprostszy sposób białko definiuje się jako polimer składający się z aminokwasów

połączonych wiązaniami peptydowymi. Sama kolejność ułożenia aminokwasów dana

jest przez strukturę pierwszorzędową, która narzuca okréslone mȯzliwości tworzenia się

struktur wẏzszych rzędów. Przyjęcie wybranej konformacji umożliwia spełnianie ró̇zno-

rodnych funkcji, jak np. wiązanie cząsteczek, katalizowanie reakcji chemicznych, kontro-

lowanie przepływu materii przez membrany, regulowanie st˛eżenia metabolitów, działanie

jako sensory i przekładnie molekularne [12].

Motywacją do badán były złożone układy takie jak fotosyntetyczne centrum reak-

cji czy elementy łáncucha oddechowego, w których otoczenie białkowe uczestniczy w

procesach przeniesienia elektronu pomiędzy kolejnymi centrami. W ogólnósci proces

przeniesienia elektronu może býc rozpatrywany jako proces utleniania/redukcji, w któ-

rym jeden kofaktor traci elektron (ulega utlenieniu), a drugi akceptuje elektron (ulega

redukcji). Zmianom ulegają nie tylko centra, pomiędzy którymi następuje przeniesienie

elektronu, ale i otoczenie, którego dynamika wpływa na przebieg procesu.

Każda makrocząsteczka białka posiada 3N stopni swobody, gdzie N to liczba atomów.

Stopnie swobody określają organizację przestrzenną i dynamikę cząsteczki. Trzy z nich

odpowiadają za ruch translacyjny cząsteczki jako całości, trzy kolejne za rotację, a po-

zostałe 3N-6 nazywane są wewnętrznymi stopniami swobody. W ramach wewnętrznych

stopni swobody wyró̇zniamy takie zmienne jak długości wiązán, kąty pomiędzy wiąza-

niami, czy tėz kąty dwúscienne przy rotacjach wokół wiązania pojedynczego. Wszystkie

one tworzą złȯzoną strukturę wraz z odpowiednim wysokowymiarowym pejzażem ener-

getycznym. Ogromna liczba atomów, a zatem i stopni swobody powoduje,że stworze-

nie jakiejkolwiek teorii (lub wykonanie obliczeń) dla układów biologicznych jest bardzo

trudne. Sytuację komplikuje dodatkowo fakt,że obiektem zainteresowania są układy me-

zoskopowe. Patrząc na teoretyczne metody badawcze w zależnósci od skali układu, to na

jednym kóncu dominuje mechanika kwantowa, a na drugim fizyka statystyczna, jednak̇ze

pósrodku nie ma jeszcze dobrze rozwiniętej metodologii. Warto wspomniéc, że najprost-
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sze białko, glicyna, składa się z 10 atomów, a to ma się nijak do obliczén kwantowo-

chemicznych wysokiej precyzji gdzie granicą jest też liczba około 10, ale elektronów.

W podej́sciu stosowanym w tej pracy nie wnikam w strukturę konkretnego białka,

celem jest próba znalezienia najbardziej ogólnych modeli,które znajdą następnie zasto-

sowanie do opisu ró̇znych procesów, a następnie ich weryfikacja. Białko jest rozumiane

jako „skrzynka”, która realizuje konkretną funkcję. Organizacja przestrzenna cząsteczki

może býc reprezentowana w komputerze jako ciąg liczb w pewnym formacie. Stąd ogól-

nie białko mȯzna rozumiéc jako „procesor”, który przetwarza dane wejściowe na dane

wyjściowe. Największym problemem jest sposób reprezentacjistruktury „skrzynki”, na-

tomiast sposób „przetworzenia” danych (program) to właśnie funkcja, co zresztą jest in-

tuicyjnie zgodne z definicją funkcji znaną z języków programowania.

1.1 Dynamika wibracyjna a dynamika przejść konfor-

macyjnych

Hiperpowierzchnia energii potencjalnej składa się z ogromnej liczby lokalnych minimów

rozdzielonych przez bariery energetyczne. Jako stany konformacyjne rozumiemy obszary

przestrzeni konfiguracyjnej otaczające lokalne minima. Przy załȯzeniu,że bariery pomię-

dzy stanami konformacyjnymi są wystarczająco wysokie, wewnętrzną dynamikę można

rozdzielíc na tłumione drgania (ang.vibrations) w ramach konkretnego podstanu konfor-

macyjnego oraz przejścia konformacyjne (ang.conformational transitions), co przedsta-

wia rysunek 1.1 [10].

Rysunek 1.1.Wibracje a przej́scia konformacyjne – schemat. Za pracą [10].

Dynamika wibracyjna i konformacyjna charakteryzują sięinnymi skalami czasowymi

procesów. Dynamika wibracyjna to okresy rzędu od10−14 s (słabo tłumione zlokalizo-

wane drgania rozciągające w grupach N-H oraz C-H) do10−11 s (przetłumione drgania
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kolektywne całej makromolekuły). Natomiast dla przejść konformacyjnych w warunkach

fizjologicznych najkrótsze czasy relaksacji zaczynają się od10−11 s [10].

Rysunek 1.2. Przykład modelu odwracalnej jednocząsteczkowej reakcji chemicznej pomiędzy

stanami R (po lewej) i P (po prawej). Za pracą [8].

Na rysunku 1.2 przedstawiono ogólny model odwracalnej jednocząsteczkowej reakcji

chemicznej pomiędzy stanami substratu R (po lewej) i produktu P (po prawej) w obra-

zie stochastycznej teorii szybkości reakcji. Kȧzdy ze stanów chemicznych (substratu i

produktu) składa się z wielu podstanów (białe i czarne kółka), reprezentujących podstany

konformacyjne lub skwantowane stany wibracyjne. Pomiędzy podstanami zachodzą czy-

sto stochastyczne przejścia (strzałki). Wyj́scie ze stanu R traktowane jest jako przejście

pomiędzy wybranym podstanem nazwanym stanem przejściowym R‡ znajdującym się w

R (czarne kółka), a stanem przejściowym P‡ w P. Stanów przejściowych mȯze býc wiele

(w ogólnósci mogą ró̇znić się energią – model fluktuujących barier) lub mogą być zredu-

kowane do konkretnej pojedynczej bramy.

W związku z tym,̇ze mówimy o zespole statystycznym podstanów tworzących pewien

stan chemiczny makromolekuły, przy założeniu stałósci temperatury, objętości (císnienia)

i liczby cząstek u̇zywamy pojęcia energii swobodnej układu:

F = U − TS , (1.1)

gdzieU oznacza energię,T temperaturę, aS entropię. W temperaturach powyżej 0 K na

przebieg procesów wpływa wzajemny stosunek wkładów energetycznych i entropowych,

który dodatkowo komplikuje dynamikę układu.

Ogniwem łączącym poruszane w tej pracy problemy jest kinetyka procesów biomo-

lekularnych i próba stosowania teorii procesów stochastycznych do opisu dynamiki ukła-

dów biologicznych. Szczególny nacisk położony jest na problem kinetyki przeniesienia

elektronu jak i przetwarzania energii swobodnej. Standardowa kinetyka chemiczna za-

kłada szybką dynamikę wewnętrzną biomolekuł, tzn. zakłada,że przed kȧzdym krokiem

kinetycznym nastąpi dojście do równowagi częściowej. Wyniki eksperymentalne wska-

zują jednak na fakt,̇ze dynamika wewnątrzmolekularna może býc tak wolna jak reakcje
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biochemiczne lub nawet wolniejsza, a samo przeniesienie elektronu mȯze býc szybkie

albo wolne. Typowe skale czasowe procesów biochemicznych zawierają się w granicach

od mikrosekund do sekund [10]. Zwykle zatem dynamika wibracyjna jest za szybka by

wpłyną́c na reakcje i tylko dynamika przejść konformacyjnych wpływa na procesy zacho-

dzące w układach biomolekularnych. Od tej reguły istniej ˛a jednak wyjątki, np. bardzo

szybkie procesy nieadiabatycznego przeniesienia elektronu (rzędu pikosekund), o których

między innymi będzie mowa w tej pracy.

Mimo, że ró̇zne skale czasowe procesów powodują,że makroukłady mają złȯzoną

dynamikę, to zasadne może býc uproszczenie,̇ze dynamika układu jest praktycznie kon-

trolowana przez najwolniejszy z procesów (wąskie gardło).

1.2 Procesy stochastyczne – przypadkowe błądzenie

Proces stochastyczny jest określony przez dyskretne czasy, które oznaczmy jakot1, t2,

t3, . . ., i przebiega na układzie składającym się ze skończonej liczby dyskretnych stanów

S1, S2, S3, . . . . Fakt,że w chwili t układ znajduje się w stanieX oznaczmy jakoXt, a

warunkowe prawdopodobieństwo,żeXtn = Sin zapiszmy jako [13]

p(Xtn = Sin|Xtn−1
= Sin−1

, Xtn−2
= Sin−2

, . . . , Xt1 = Si1) . (1.2)

Naszym obiektem zainteresowania jest szczególna grupa procesów stochastycznych,

w których warunkowe prawdopodobieństwo jest niezalėzne od wszystkich stanów z wy-

jątkiem poprzedzającego (brak efektu pamięci):

p = p(Xtn = Sin|Xtn−1
= Sin−1

) . (1.3)

Takie procesy nazywane są procesami Markowa, a sekwencja stanówXt nazywana jest

łańcuchem Markowa [13]. Tak zredukowane prawdopodobieństwo warunkowe mȯze býc

rozumiane jako prawdopodobieństwowji przej́scia ze stanui do stanuj [13]:

wji = w(Si → Sj) = p(Xtn = Sj|Xtn−1
= Si) . (1.4)

Prawdopodobiénstwa przej́sć powinny býc nieujemne oraz sumować się do jednósci, co

zapisujemy jakowji ≥ 0 oraz
∑

j wji = 1.

Prawdopodobiénstwo,że układ w czasietn znajdzie się w stanieSj zapisujemy jako

p(Xtn = Sj) = p(Xtn = Sj|Xtn−1
= Si)p(Xtn−1

= Si) = wjip(Xtn−1
= Si) , (1.5)

natomiast zmianę prawdopodobieństwa w czasie dyskretnym zapisujemy przy pomocy

równania ró̇znicowego

p(Xtn+1
= Sj) = p(Xtn = Sj) −

∑

i

wijp(Xtn = Sj) +
∑

i

wjip(Xtn = Si) , (1.6)
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które po uciągleniu czasu prowadzi do równania różniczkowego nazywanego fundamen-

talnym (ang.master equation) [13]:

ṗ(Sj, t) =
∑

i

(wjip(Si, t) − wijp(Sj, t)) . (1.7)

Zauwȧzmy, że obojętne jest czy uwzględniamy możliwość pozostawania w tym samym

staniewii, gdẏz i tak tego typu człony ulegną redukcji.

Prawdopodobiénstwo obsadzenia stanuSj jest stałe w czasie zarówno dla stanu rów-

nowagi jak i stanu stacjonarnego. Z równania (1.7) otrzymujemy wtedy

ṗ(Sj, t) = 0 . (1.8)

W stanie stacjonarnym cała suma w równaniu (1.7) jest równa 0, natomiast w stanie rów-

nowagi dodatkowo kȧzdy ze składników sumy jest równy 0, czyli spełniony jest waru-

nek równowagi szczegółowej (ang.detailed balance condition) z prawdopodobiénstwem

równowagowympeq(Sj):

wjip
eq(Si) = wijp

eq(Sj) , (1.9)

który narzuca związki pomiędzy prawdopodobieństwami przej́sć.

Proces Markowa z pewnymi prawdopodobieństwami przej́sć, które okréslają ewo-

lucję „wędrowca” (przypadkowe błądzenie) na sieci może býc realizowany jako proces

Monte Carlo. Czas jest dyskretny i wyrażony w krokach wędrowca na sieci składającej

się z pewnej liczby stanów. Od definicji sieci zależy sposób dostania się do konkretnego

stanu. Struktura geometryczna sieci określa model przestrzeni stanów wibracyjnych lub

konformacyjnych, a błądzenie przypadkowe może býc utȯzsamiane z dyfuzją w tej prze-

strzeni [10].

Jėzeli j numeruje stany chemiczne, to w przypadku najprostszej jednocząsteczkowej

reakcji chemicznej R↔P, Sj przyjmuje dwie wartósci, a równanie (1.7) mȯzna zapisác

jako

ṗ(S0, t) = −k+p(S0, t) + k−p(S1, t) (1.10)

oraz

ṗ(S1, t) = −k−p(S1, t) + k+p(S0, t) . (1.11)

Po nałȯzeniu warunku normującego

p(S0, t) + p(S1, t) = 1 (1.12)

równania (1.10) i (1.11) stają się równaniami kinetycznymi zalėznymi od siebie, ak+ i k−

stałymi szybkósci reakcji „do przodu” i „do tyłu”. Z warunku danego równaniem (1.9)

otrzymujemy
peq(S1, t)

peq(S0, t)
=

k+

k−

≡ K , (1.13)
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gdzieK jest stałą równowagi chemicznej. Odwrotność sumy stałych szybkości

τ = (k+ + k−)−1 (1.14)

jest czasem dochodzenie do pełnej równowagi chemicznej. Oczywiście dla bardziej zło-

żonych schematów kinetycznych jak choćby reakcja enzymatyczna, odpowiednie równa-

nia fundamentalne i stałe równowagi mają bardziej złożoną postác [10]. W dalszej czę́sci

dla uproszczenia będziemy posługiwali się oznaczeniamiR i P odpowiednio dla substratu

i produktu reakcji.

W stochastycznej teorii szybkości reakcji wykorzystujemy pojęciésredniego czasu

pierwszego przejścia (ang.mean first passage time). W ogólnósci mȯzna stosowác dia-

gramy kinetyczne Hilla do wyznaczaniaśredniego czasu pierwszego przejścia dla kon-

kretnych schematów kinetycznych [14]. Nie zawsze jednak dasię w prosty sposób takie

wyrażenia wyprowadzíc. Użyteczne okazują się tu symulacje Monte Carlo, gdyż czasy

pierwszego przejścia to jedne z wielkósci, które mȯzna dzięki nim policzýc.

Warto zauwȧzyć, że dla przypadku reakcji nieodwracalnej równanie (1.14) zyskuje

jeszcze prostszą postać, tzn. czas relaksacji jest odwrotnością jednej stałej szybkości.

Czas relaksacji utȯzsamiamy z czasem pierwszego przejścia z pewnego stanu początko-

wego układu do stanu przejściowego.

Warto nadmieníc, że w symulacjach typu Monte Carlo stan modelu zmienia się w spo-

sób stochastyczny w zależnósci od u̇zytej sekwencji liczb pseudolosowych. Nowy zestaw

liczb spowoduje,̇ze ewolucja układu będzie inna, jednakże pewna wartósć średnia będąca

ostatecznym wynikiem symulacji powinna być zgodna w zakresie błędu statystycznego.
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Rozdział 2

Metodologia badán numerycznych

Symulacje komputerowe wraz z postępem metod obliczeniowych i zasobów sprzętowych

pozwalają na rozwiązywanie coraz większej gamy problemów. Obok teorii i ekspery-

mentu są jakby osobną metodą badawczą nauk przyrodniczych. Uzupełniają one słaby

postęp w teorii układów biologicznych, dla których metodydóswiadczalne są dość do-

brze rozwinięte.

Ideą symulacji komputerowych jest zrozumienie właściwósci fizycznych procesów

tak dobrze jak to tylko mȯzliwe, najlepiej przenosząc warunki eksperymentu na ich grunt.

Nie zawsze jest jednak możliwy wystarczającóscisły opis rzeczywistósci, a zapropono-

wanie sensownych przybliżén jest podstawą dobrej symulacji komputerowej (tak samo

zresztą jak i dobrej teorii).

Schemat pokazujący związek pomiędzy symulacją, teorią a eksperymentem przedsta-

wiono na rysunku 2.1 [13]. Granica rozdzielająca symulację od teorii i eksperymentu

potrafi býc płynna, a konkretne miejsce może znajdowác się wśrodku trójkąta zamiast w

jego wierzchołkach. Czasami symulacja zastępuje eksperyment (kiedy nie jest mȯzliwe

jego przeprowadzenie) będąc dodatkiem do teorii, innym znów razem zastępujéscisłą

teorię będąc krokiem w wyjaśnieniu faktów dóswiadczalnych (np. jésli badane układy

są bardzo złȯzone). W moich badaniach obecne były obie sytuacje, czasamiwyjaśniano

wyniki doświadczalne, czasami symulacja była używana w celu weryfikacji wyników

analitycznych. Ponadto dzięki pewnemu wyborowi parametrów symulacje pozwalają na

włączanie konkretnych efektów, które w rzeczywistych układach nie dają się rozdzielić.

Przed kȧzdym eksperymentem badacz powinien „skalibrować” przyrząd pomiarowy.

W moich symulacjach narzędziem są własnoręcznie napisane programy głównie w ję-

zyku Fortran 77 i 90/95 (elementy w C) [15–17], a metoda „kalibracji” to sprawdzenie

programów w znanych problemach. Po skalibrowaniu narzędzia mȯzna miéc większą

pewnósć, że wyniki otrzymane dla nowych problemów (często bez szansna porównanie

z wyrȧzeniami analitycznymi) będą poprawne.
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TEORIA EKSPERYMENT

SYMULACJA

NATURA

Rysunek 2.1.Symulacja, teoria a eksperyment – schemat. Według książki [13].

2.1 Przebieg eksperymentu

Przypadkowe błądzenie może býc symulowane na dowolnej sieci, która może býc okre-

ślona deterministycznie lub statystycznie, a także mȯze ewoluowác w czasie. W moich

symulacjach siéc jest stała w całym przebiegu eksperymentu, a sąsiedziścísle okrésleni.

W ogólnósci w moich symulacjach sieć jest grafem nieskierowanym, czyli uporządko-

waną parąG = (V,E), gdzieV to zbiór wierzchołków, aE to rodzina dwuelemento-

wych podzbiorów zbioru wierzchołkówV , które nazywamy krawędziami. Wierzchołki

to stany, a krawędzie tósciėzki ewolucji wędrowca. Eksperyment składa się z następują-

cych podstawowych etapów:

1. Nalėzy zdefiniowác siéc oraz stan początkowy.

2. Ze stanu początkowego startuje wędrowiec, a ewolucja jego ruchu na sieci dana jest

odpowiednimi prawdopodobieństwami przej́sć (zalėznymi od parametrów związa-

nych z konkretną symulacją).

3. Ewolucja układu zachodzi dzięki użyciu generatora liczb pseudolosowych.

4. Nalėzy ustalíc warunek kónca symulacji – zalėznie od typu symulacji i wyników,

które chcemy otrzymác definiuje się punkt kóncowy (np. obliczenia czasu pierw-

szego przejścia do pewnego stanu) albo czas ewolucji wyrażony w liczbie kroków

(np. obliczanie strumieni czy też średniej odległósci od stanu początkowego).
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2.1.1 Błąd wyznaczenia wartósci średniej

Nalėzy pamiętác, że obliczenia typu Monte Carlo w związku z użyciem liczb pseudoloso-

wych charakteryzują się pewnym błędem, który zależy od eksperymentu (liczba wędrow-

ców lub czas ewolucji pojedynczego wędrowca). Aby stwierdzić czy mamy odpowiednią

liczbę wędrowców mȯzna przeprowadzić kilka symulacji i policzýc błąd wyznaczenia

wartósci średniej. Wartósć średniax z n wartóscixi dana jest jako

x =
1

n

n
∑

i=1

xi . (2.1)

Nie znamy rzeczywistej wartości wielkósci mierzonej, stąd nie możemy okréslić praw-

dziwego błędu pojedynczego pomiaru. Zamiast tego używamy odchyleniaδxi (tzw. błąd

pozorny pojedynczego pomiaru) danego wyrażeniem [18]

δxi = xi − x . (2.2)

W związku z tym,̇ześrednie odchylenie jest równe zeru, sens ma dopierośredni kwadrat

odchylenia nazywany wariancją [13,19]:

δx2 =
1

n

n
∑

i=1

(δxi)
2 = x2 − (x)2 . (2.3)

W praktyce u̇zywa się wielkósci zwanej odchyleniem standardowymśredniej [13]:

∆ =

√

1

n − 1

(

x2 − (x)2
)

, (2.4)

gdyż obliczanieśredniej kwadratu oraz kwadratuśredniej danej wielkósci bez problemu

można włączýc w algorytm. Przy załȯzeniu, że błąd pomiaru podlega rozkładowi nor-

malnemu, prawdopodobieństwo,że prawdziwy błąd nie przekracza wartości±∆ wynosi

68,27 %,±2∆ wynosi 95,45 %, a±3∆ wynosi 99,73 % wyników [18,19].

Wartósć błędu bez wartósciśredniej nie dostarczȧzadnej informacji o wielkósci błędu,

stąd u̇zyteczny jest względny błąd procentowy definiowany jako [18]

∆% =
∆

x
· 100% , (2.5)

gdzie∆ jest błędem danym równaniem (2.4).

Przydatne dla nas będzie też obliczanie błędu wielkósci wyrȧzającej się przez iloraz

dwóch innych wielkósci obarczonych pewnymi błędami. Jeśli a = b/c, a wielkósć b i c

dane są z błędami∆b i ∆c, to błąd∆a obliczamy korzystając z wyrażenia

|∆a| =

∣

∣

∣

∣

∂a

∂c

∣

∣

∣

∣

|∆c| +

∣

∣

∣

∣

∂a

∂b

∣

∣

∣

∣

|∆b| = |a|
|∆c|

|c|
+

|∆b|

|c|
. (2.6)
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Oczywíscie zmniejszanie błędów w symulacjach jest ograniczone zasobami sprzęto-

wymi, jednak̇ze wykonanie symulacji z dużym błędem nie ma sensu. Czas wyrażany w

liczbie kroków jest związany z czasem rzeczywistym i zależnie od symulacji (dla ró̇znych

parametrów czy tėz du̇zej liczby wędrowców) mȯze býc bardzo długi, stąd potrzeba uży-

cia obliczén równoległych (o czym będzie mowa w dalszej części rozdziału) by sprostać

wymaganiom statystyki. Osobnym tematem są np. błędy obcięcia wynikające bezpo-

średnio z architektury komputerów, na których prowadzimy obliczenia i które są błędami

związanymi z błędnym napisaniem programu.

W wykonywanych symulacjach zachowana jest zasada ergodycznósci, stąd́srednia po

zespole statystycznym jest równaśredniej po wystarczająco długim czasie. W praktyce

trudno okréslić co oznacza „wystarczająco długi czas”, tym bardziej,że mȯze zmieniác

się w szerokim zakresie zależnie od parametrów eksperymentu, określających czas doj-

ścia do stanu równowagi lub stacjonarnego. Ponadto każdy generator ma swój okres

(zwykle długi lecz skónczony). Wȧzne jest tėz by rozkład liczb był jednorodny oraz by

pomiędzy liczbami nie występowały korelacje. Z mojego doświadczenia wynika,̇ze do-

brym rozwiązaniem jest stosowanie podejścia mieszanego, np. pewna liczba symulacji z

pewną liczbą wędrowców, co jednocześnie zapewnia częstszą zmianę zestawu liczb pseu-

dolosowych.

Jésli stany na sieci stanowią model stanów wibracyjnych lub konformacyjnych układu

biologicznego, to mȯzna wyró̇znić specjalne stany, które pozwalają na zachodzenie okre-

ślonych reakcji chemicznych. W zależnósci czy taki stan jest jeden czy wiele można

mówić o jednej bramie lub o całym zbiorze bram, które dodatkowo mogą ró̇znić się ener-

gią [10].

2.1.2 Badane sieci

W tym podrozdziale przedstawiam trzy rodzaje sieci – sieć liniową, hiperszéscian o ró̇z-

nej wymiarowósci oraz trójkąt Sierpińskiego o ró̇znym rzędzie. Wybór konkretnej sieci

dyktowany jest często specyfiką problemu, jednakże później np. ustalenie liczby dostęp-

nych stanów czy liczby sąsiadów nie jest już oczywiste i znów często zależy od mȯzli-

wości obliczeniowych. Jésli problem charakteryzuje się hierarchicznością, to mȯzna za-

stanowíc się nad wykorzystaniem struktur fraktalnych. Z technicznego punktu widzenia

najwȧzniejsze jest zdefiniowanie listy lub macierzy sąsiadów jako metody reprezentacji

powiązán pomiędzy stanami na dowolnej sieci wraz z prawdopodobieństwami przej́sć.

Odległósci pomiędzy stanami definiujemy jako tzw. odległości chemiczne, czyli odle-

głości liczone jako najmniejsza liczba krawędzi, które należy przej́sć aby przemiéscíc się

pomiędzy stanami.
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Z siecią związany jest jej wymiar, a najważniejsze rodzaje wymiarów to [20]:

• euklidesowy: np. kwadratd = 2, szésciand = 3,

• fraktalny (Hausdorffa-Besicovitcha) – związek pomiędzyparametrem redukcjis, a

liczbą czę́scin, na które mȯzna podzielíc układ:

n = sdf , (2.7)

stąd

df =
ln (d + 1)

ln s
, (2.8)

• spektralny (fraktonowy):

ds = 2
ln (d + 1)

ln (d + 3)
. (2.9)

Siéc liniowa

Siéc liniowa jest siecią jednowymiarową, a każdy stan posiada dwóch sąsiadów. Zakła-

damy,że stany są numerowane liczbami całkowitymi od0 do N − 1, gdzieN oznacza

liczbę stanów. Zasadniczo nie trzeba generować listy sąsiadów, gdẏz wiadomo,że są-

siadami stanum, są stanym − 1 orazm + 1. Dodatkowe własnósci sieci są ustalane w

zalėznósci od typu symulacji (np. odbijający warunek brzegowy na jednym kóncu). Dla

prostoty mȯzna załȯzyć, że odległósć pomiędzy sąsiadami (koszt przejścia) jest stała i

wynosi 1. Sposób generowania jest zatem prosty, bo obejmujetylko okréslenie ile stanów

siéc ma posiadác, a liczba ta mȯze býc dowolna. Odległósć pomiędzy dwoma stanami

można prosto okréslić odejmując mniejszy numer stanu od większego. Przykład sieci

liniowej przedstawiono na rysunku 2.2.

bc bc bc bc bc bc bc bc bc bc

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Rysunek 2.2.Przykład sieci liniowej z zaznaczonymi stanami. Skoro stany numerujemy od0, to

można zdefiniowác wirtualny stan -1 z warunkiem odbijającym. Natomiast w prawo sieć mȯzna

rozbudowywác w nieskónczonósć.

Hiperszéscian

Przykłady sieci typu hipersześcianu dla wymiarów od 1 do 3 przedstawiono na rysunku

2.3. Ró̇zne metody wizualizacji dla wẏzszego wymiaru mȯzna odnaleź́c w literaturze

[21,22].
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bc bc

0 1

bc bc

bc bc

0 2

1 3

bc bc

bc bc

bc bc

bc bc

0 4

2 6

3 7

1 5

Rysunek 2.3.Siéc typu hiperszéscianu o wymiarach od 1 do 3 wraz z zaznaczonymi numerami

stanów (numeracja od 0).

Zakładamy,̇ze stany numerowane są liczbami całkowitymi od0 doN − 1, gdzieN ozna-

cza liczbę stanów. Liczba stanów (wierzchołków) oraz liczba sąsiadów kȧzdego stanu za-

leży od wymiaru – liczba sąsiadów jest dokładnie równa wymiarowi d, natomiast liczba

stanów dana jest wyrażeniem

L = 2d . (2.10)

Warto zaznaczýc, że w przypadku hipersześcianu nie potrzebujemy warunków brzego-

wych i jest to w porównaniu do sieci liniowej sieć składająca się ze skończonej liczby

stanów.

Osobnym problemem jest stworzenie listy sąsiadów, szczególnie przy numerowa-

niu stanów liczbami całkowitymi. Warto zauważyć, że u̇zywając systemu dwójkowego,

każdy stan mȯzna zapisác na d bitach, gdzied to wymiar hiperszéscianu. Sąsiadem

stanu jest stan ró̇zniący się o 1 bit, ponadto odległość dwóch stanów od siebie (najkrótsza

ściėzka) jest równa sumie różnic w bitach, czyli np. dla 8-wymiarowego hipersześcianu

dwa stany odległe o 8 będą różniły się na wszystkich ósmiu bitach. Stąd tėz wniosek,że

maksymalna odległósć stanów jest równa wymiarowi hipersześcianu. Przeliczając liczby

z systemu dwójkowego na dziesiętny otrzymamy stany numerowane liczbami całkowi-

tymi, które u̇zywane są w programach.

Trójkąt Sierpi ńskiego

Trójkąt Sierpínskiego jest fraktalem, tzn. obiektem, którego wymiar zazwyczaj nie jest

liczbą całkowitą, a jego wygląd nie zależy od skali i przenosi się na następną generację

(samopodobiénstwo). Jest on przykładem fraktala deterministycznego (ścísle samopo-

dobnego), w przeciwiénstwie do tzw. fraktali losowych (statystycznie samopodobnych),

których przykładem są np. klastery perkolacyjne [20].

Trójkąt Sierpínskiego generujemy rekurencyjnie w następujący sposób (patrz rysunek

2.4):
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1. Nalėzy stworzýc trójkąt równoboczny na płaszczyźnie (rząd 0).

2. Nalėzy wyznaczýc punkty będącésrodkami trzech boków i usunąć trójkąt równo-

boczny, którego wierzchołkami są wyznaczone punkty.

3. Otrzymujemy trzy nowe trójkąty równoboczne, których długósć boku wynosi po-

łowę długósci poprzedniego trójkąta.

4. Powẏzszą procedurę należy zastosowác dla nowych trójkątów.

Rysunek 2.4.Trójkąt Sierpínskiego rzędu 0, 1, 2 oraz 3. W wierzchołkach nie zaznaczono nume-

rów stanów. Sposób generowania opisano w treści rozdziału.

Zakładamy,że stany numerowane są liczbami całkowitymi od0 do N − 1, gdzie

N oznacza liczbę stanów. Warto zwrócić uwagę na wybrany sposób numerowania sta-

nów zgodny z rekurencyjnym generowaniem sieci (rysunki 2.5, 2.6, 2.7, 2.8). W przy-

padku trójkąta Sierpińskiego konieczne jest zdefiniowanie warunków brzegowych dla

wierzchołków znajdujących się w największym trójkącie (stany 0, 1, 2), gdẏz posia-

dają one dwóch sąsiadów, podczas gdy wszystkie inne stanyposiadają czterech sąsiadów.

Wybrano periodyczne warunki brzegowe, tzn. gdyby wziąć trójkąt Sierpínskiego trze-

ciego rzędu (rysunek 2.8), to stany 0, 1 i 2 mają następuj ˛acych sąsiadów: 0:{9,10,1,2},

1:{24,26,0,2}, 2:{40,41,0,1}.

Liczba sąsiadów nie zależy od rzędu trójkąta Sierpińskiego i wynosi 4, natomiast liczba

stanów (wierzchołków) zalėzy od rzędu i dana jest wyrażeniem

L = 3 + 31 + 32 + ... + 3R =
3

2

(

3R + 1
)

, (2.11)

gdzieR to rząd trójkąta Sierpińskiego.

Wymiar euklidesowy trójkąta Sierpińskiego jest stały (równy 2). Zakładam,że od-

ległósć pomiędzy wierzchołkami (waga krawędzi) wynosi zawsze 1. Własnoręcznie na-

pisany program rekurencyjnie generuje trójkąt Sierpińskiego dowolnego rzędu, tworzy

rysunki zamieszczone w tej pracy (kod źródłowy dla PSTricks [23]) z numeracją stanów

lub bez, generuje listę odległości pomiędzy stanami (zdefiniowanie najkrótszejściėzki nie
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0 1

2

Rysunek 2.5. Trójkąt Sierpínskiego rzędu 0 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach. Stany

numerowane są od 0.

0 1

2

3

4 5

Rysunek 2.6. Trójkąt Sierpínskiego rzędu 1 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach. Stany

numerowane są od 0.
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Rysunek 2.7. Trójkąt Sierpínskiego rzędu 2 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach. Stany

numerowane są od 0.
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Rysunek 2.8. Trójkąt Sierpínskiego rzędu 3 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach. Stany

numerowane są od 0.
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jest tak łatwe jak w sieciach regularnych), a także listę sąsiadów gotową do włączenia do

programów do symulacji (aby z każdą symulacją nie generować od nowa sieci).

Wymiar fraktalny (równanie (2.8)) i spektralny (równanie (2.9)) wynoszą dla trójkąta

Sierpínskiego odpowiednio (współczynnik podziału wynosi 2)

df =
ln (d + 1)

ln s
=

ln (3)

ln 2
= 1, 58496 (2.12)

oraz

ds = 2
ln (d + 1)

ln (d + 3)
= 2

ln (3)

ln (5)
= 1, 36521 . (2.13)

Metod na wyznaczanie najkrótszejściėzki pomiędzy wierzchołkami grafu jest wiele.

Wybrano algorytm Dijkstry [24], który generuje następuj ˛ace informacje:

• najmniejszy koszt dojścia od wybranego stanu początkowego do pozostałych sta-

nów (załȯzono, że waga wszystkich krawędzi jest równa 1) wyrażony w liczbie

kroków,

• poprzednika na trasie (stąd można odtworzýc, przez które stany przebiega najkrót-

szaściėzka).

Oczywíscie jésli chcemy obliczýc odległósć tylko pomiędzy dwoma wybranymi stanami,

to warunkiem kónca wykonywania algorytmu jest osiągnięcie odpowiedniego stanu kón-

cowego, przez co można skrócíc jego działanie. U̇zywając algorytmu w pętli mȯzna

wygenerowác odległósci dla wszystkich par, jednakże nalėzy pamiętác, że np. dla trój-

kąta Sierpínskiego wysokiego rzędu dane te zabierają ogromne ilości miejsca w pamięci,

zatem nalėzy ostrȯznie podchodzíc do generowania takich danych.

2.1.3 Problem generowania liczb pseudolosowych

Warto na początek zauważyć, że liczby generowane przy użyciu komputera nie są licz-

bami całkowicie losowymi, gdẏz są tworzone wg określonego algorytmu zależącego od

zarodka generatora i po pewnym czasie zwanym okresem będąpowtarzały się. Istnieje

wiele generatorów liczb pseudolosowych stosujących różne podej́scia, tak̇ze mieszane

[13,25]. W moich programach użyłem generatorów dostępnych w kompilatorach. W For-

tranie 77 (i w następnych wersjach by zapewnić kompatybilnósć) dostępna jest funkcja

rand , a jako zarodka mȯzna u̇zyć aktualnego czasu zwracanego dzięki funkcjiitime

[17]. Odpowiednie przykłady kodu (generatorG1) przedstawiono poniżej:

1. Pobieranie aktualnego czasu (integer, dimension(3) :: tArr ):

call itime(tArr)
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2. Inicjalizacja generatora (integer :: czas ):

czas = rand(tArr(1)+tArr(2)+tArr(3))

3. Generowanie liczby pseudolosowej:

random_number = rand()

Jednak̇ze zaleca się przejście na nowszy wbudowany generator używając funkcji o

nazwieRANDOM_NUMBER, która u̇zywa generatora o okresie przekraczającym [17]

2123 = 10633823966279326983230456482242756608 .

Odpowiednie przykłady kodu (generatorG2) przedstawiono poniżej:

1. Generowanie zarodka można zrealizowác następująco (także u̇zywając aktualnego

czasu) [17]:

SUBROUTINE init_random_seed()

INTEGER :: i, n, clock

INTEGER, DIMENSION(:), ALLOCATABLE :: seed

CALL RANDOM_SEED(size = n)

ALLOCATE(seed(n))

CALL SYSTEM_CLOCK(COUNT=clock)

seed = clock + 37 * (/ (i - 1, i = 1, n) /)

CALL RANDOM_SEED(PUT = seed)

DEALLOCATE(seed)

END SUBROUTINE

2. Inicjalizacja generatora:

CALL init_random_seed()

3. Generowanie liczb:

CALL RANDOM_NUMBER(random_numbers)

Dużą zaletą nowego sposobu generowania jest fakt,żerandom_numbers może býc za-

równo skalarem jak i macierzą, co umożliwia wygenerowanie zestawu liczb przy pomocy

jednego wywołania.

Wspomniane generatory losują liczby z przedziału[0; 1). Wiadomo,że lista sąsiadów
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indeksowana jest liczbami całkowitymi (sąsiad 1, 2, 3, 4 itp.). Dla niektórych symu-

lacji (szczególnie gdy prawdopodobieństwa przej́sć są identyczne) warto przeskalować

losowane liczby rzeczywiste na liczby całkowite, dodatkowo często na inne przedziały.

Dla przykładu jésli chcielibýsmy losowác sąsiada z przedziału[1; d] (np. hiperszéscian

d-wymiarowy zd-sąsiadami), to korzystamy z wyrażenia

sasiad = int(1.0 + d * random_number)

gdzierandom_number to wylosowana pojedyncza liczba rzeczywista.

Sprawdzenie poprawnósci generatora

Metod sprawdzania poprawności generatora jest wiele [13], jednakże fakt,że generator

przejdzie pewną grupę testów nie oznacza,że przejdzie wszystkie. Ponadto każdy ge-

nerator ma swój okres, a w niektórych przypadkach wiele zależy od wyboru zarodka.

Standardowe metody obejmują: generowanie par liczb i szukanie regularnósci, genero-

wanie liczb i wrzucanie do małych przedziałów następnie sprawdzanie jednorodności roz-

kładu, testowanie korelacji pomiędzy liczbami w ciągu, czy tėz sprawdzanie generatora

w znanych problemach fizycznych, np. w przypadkowym błądzeniu. Sprawdzono u̇zyte

generatory w téscie pierwszym i ostatnim. Na potrzeby testów zakłada się,że prawdo-

podobiénstwa przej́sć na sieciach są identyczne, należy jednak pamiętác, że w realnych

problemach często będą różne i zalėzne od parametrów symulacji.

1. Szukanie regularnósci w generowanych parach liczb.

Wygenerowano 2000 par liczb i przedstawiono na rysunku 2.9.Przykładowy kod źró-

dłowy mȯze wyglądác następująco:

program pary_liczb_f90

implicit none

integer :: i

integer, parameter :: ile_liczb = 4000

real, dimension(ile_liczb) :: random_numbers

CALL init_random_seed()

CALL RANDOM_NUMBER(random_numbers)

do i=1, ile_liczb, 2

print * , random_numbers(i), random_numbers(i+1)

enddo

end program pary_liczb_f90
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Rysunek 2.9.Test generatora liczb pseudolosowych. Pary wylosowanych liczb przedstawiono na

wykresie. Po lewej stronie generatorG1, po prawej generatorG2 (patrz tekst).

Brak regularnósci w strukturze powoduje,̇ze oba generatory przeszły ten test. Struktury

są ró̇zne, gdẏz generatory są ró̇zne. Jednak̇ze w przypadku pojedynczego generatora

zmiana zarodka daje ten sam efekt.

2. Średni kwadrat odległósci w zalėznósci od czasu przypadkowego błądzenia na

trójkącie Sierpi ńskiego.

Wędrowiec na fraktalu spełnia zależnósć [26]

〈r2 (t)〉 ∼ t2/(2+θ) , (2.14)

gdzie parametrθ jest zwykle niezerowy. Zalėznósć pomiędzy wymiarem fraktalnym i

spektralnym przedstawia się następująco [26]:

ds =
2df

2 + θ
. (2.15)

Zatem

〈r2 (t)〉 ∼ tds/df . (2.16)

Wczésniej obliczono dla trójkąta Sierpińskiego wartósć wymiaru spektralnego i fraktal-

nego (równania (2.12) i (2.13)). Po prostym podstawieniu otrzymujemy

〈r2 (t)〉 ∼ tds/df = t0,86135 , (2.17)

co odpowiadaθ = 0, 32193 (tzw. subdyfuzja).

Wykonano symulację przypadkowego błądzenia na trójkącie Sierpínskiego rzędu 10

z 107 wędrowców, start ze stanu 9000, czas symulacji w liczbie kroków od 10 do 300 z

krokiem co 10. Prawdopodobieństwa przej́sć były identyczne we wszystkich kierunkach

(równe 0,25 do kȧzdego z czterech sąsiadów). Dla każdego punktu przeprowadzono nową

symulację z nowym zestawem liczb pseudolosowych. Wykres wskali logarytmicznej za-

leżnósci średniego kwadratu odległości od czasu symulacji przedstawiono na rysunku
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Rysunek 2.10.Test generatora liczb pseudolosowych. Zależnósć średniego kwadratu odległości

od czasu przedstawiona w skali logarytmicznej. Kropkami zaznaczono wyniki symulacji, a linią

ciągłą najlepsze dopasowanie do wyników symulacji.

2.10. Dopasowanie prostej do wyników symulacji zrealizowano przy u̇zyciu GNUPLOT

4.2 [27], a dopasowana prosta dana jest wzoremy = 0, 863x + 0, 089. Otrzymana war-

tość wykładnika0, 863± 0, 002 (błąd wyznaczony tak̇ze przez GNUPLOT) jest zgodna z

wynikiem analitycznym (0, 861), co powoduje,̇ze generatorG2 przeszedł tak̇ze ten test.

GeneratorG1 także przeszedł ten test jednak nie umieszczono już podobnego wykresu

po raz drugi (wykładnik równy0, 863 ± 0, 002, co pozostaje w zgodzie z wynikiem ana-

litycznym oraz wynikiem z u̇zyciem drugiego generatora, który dodatkowo wygenerował

inny zestaw liczb).

2.2 Przetwarzanie równoległe

Przetwarzanie równoległe wykorzystywane jest w wielu problemach obliczeniowych.

Podstawowe załȯzenie to posiadanie przynajmniej dwóch procesorów, które potrafią ze

sobą współpracować przy rozwiązywaniu zadania. W symulacjach przypadkowego błą-

dzenia zapotrzebowanie na moc obliczeniową może drastycznie rosnąć w zalėznósci od

typu symulacji, rozmiaru sieci, liczby wędrowców, a także definicji prawdopodobiénstw

przej́sć. W pewnym momencie może okazác się,że u̇zycie przetwarzania równoległego

jest niezbędne aby w realnym czasie otrzymać wyniki obliczén z żądaną dokładnością.

Na rysunkach 2.11 i 2.12 pokazano jakśredni czas pierwszego przejścia τM wyra-
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Rysunek 2.11.Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM wyrażonego w liczbie kroków

na hiperszéscianie o wymiarzed = 10 od odległósci r pomiędzy stanem początkowym i końco-

wym. Warto zauwȧzyć, że skala dla wartósciτM nie zaczyna się od 0 oraz,że dlar = 8 wystąpiły

niewielkie fluktuacje, które mȯzna zmniejszýc przez powiększenie liczby wędrowców.
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Rysunek 2.12.Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM wyrażonego w liczbie kroków

od wymiarud hiperszéscianu dla odległósci pomiędzy stanem początkowym i końcowymr = 1.
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Tabela 2.1. Rzeczywisty czas obliczeń (w sekundach)To oraz błąd procentowy wyznaczenia

∆%τM średniego czasu pierwszego przejściaτM w zalėznósci od efektywnej liczby wędrowców

(rozumianej jako iloczyn liczby wędrowców i liczby symulacji z ich udziałem)Nw na hipersze-

ścianie o wymiarzed = 5.

Nw ∆%τM To

106 9 · 10−2 4

107 3 · 10−2 36

108 9 · 10−3 359

109 3 · 10−3 3580

żony w liczbie kroków zmienia się zależnie od wymiaru hipersześcianu (dla zachowanej

odległósci pomiędzy stanami) oraz dla różnych odległósci między stanem początkowym

i końcowym (dla zachowanego wymiaru). Warto zwrócić uwagę,że jest tośredni czas

(kolejni wędrowcy mogą kónczýc symulację wczésniej lub później), a wyniki prezento-

wane na wykresach wskazują jedynie na zmianę rzędu czasuoraz dodatkowo pokazują,

że dla odpowiednio du̇zych odległósci następuje pewnego rodzaju nasycenie. Jednakże

rzeczywisty czas obliczeń zalėzy tak̇ze odżądanej dokładnósci wyznaczenia wartości

średniej – przykładowe wartości dokładnósci i rzeczywistego czasu obliczeń przedsta-

wiono w tabeli 2.1 (prawdopodobieństwa przej́sć były równe1/d, gdzied jest wymiarem

hiperszéscianu, w tym przypadkud = 5). Rzeczywisty czas zależy od parametrów kom-

putera wykorzystanego do obliczeń i zainstalowanego systemu (obliczenia na procesorze

o architekturze 64-bitowej z 32-bitowym systemem będą trwały dłużej ni̇z z 64-bitowym

systemem, co zostanie pokazane w dalszej części rozdziału) oraz biėzącego obcią̇zenia i

ilości potrzebnej pamięci. Czas obliczeń był liczony dzięki funkcjietime , która zwraca

czas w sekundach od wywołania programu (do obliczania czasów wykonania fragmentu

kodu mȯzna u̇zyć funkcji cpu_time ) [17].

Testy wykonano na komputerze z procesorem IntelR© PentiumR© D 820 2.8 GHz i

1024 MB RAM z systemem Debian 5.0 (architektura i686). Błąd był liczony względem

liczby symulacji z pewną liczbą wędrowców korzystającz równania (2.4). Symulacja

była rozpoczynana w stanie początkowym 0, a kończona w stanie kóncowym 31 (odle-

głość r = 5). Średni czas pierwszego przejścia wyrȧzony w liczbie kroków dla tego typu

symulacji wynosi około 43 kroki (mȯzna porównác z rysunkiem 2.12).

W tabeli 2.1 zamieszczono względny błąd procentowy wyznaczeniaτM dla efektyw-

nej liczby wędrowców rozumianej jako iloczyn liczby wędrowców i liczby symulacji z
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ich udziałem. Warto zauważyć, że prawie godzinne obliczenia dały wartość średnią z

błędem na poziomie 0,003 % (wartość 42,665 z błędem 0,001), co dla niektórych obli-

czén mȯze býc wartóscią błędu wcią̇z za du̇zą (np. jésli obliczamy wartósć wyrȧzenia, w

których występują sumy i ró̇znice czasów pierwszego przejścia). Z danych w tabeli 2.1

można tėz wyciągną́c pewne wnioski co do skalowania się błędu obliczeń i w ten spo-

sób próbowác oszacowác potrzebny czas, co jest szczególnie istotne w przypadku gdy z

komputerów do obliczén korzysta większa grupa osób. Dodatkową trudność stanowi fakt,

że błędy wyznaczaniásredniego czasu pierwszego przejścia zalėzéc będą tak̇ze od typu i

rozmiaru sieci (liczba sąsiadów, istnienie wąskich gardeł i tzw. martwych kónców).

2.2.1 MPI i MPICH

Z technicznego punktu widzenia wyróżniamy dwa typy architektur komputerów, są to

tzw. shared memory(procesory dzielą wspólną pamięć) oraz interconnection-network

(oddzielne komputery tworzą sieć komputerową, a komunikacja realizowana jest przez

siéc) [28]. Można wyobrazíc sobie tėz połączenie obu podejść, np. komputery wielopro-

cesorowe (lub równiėz powszechne wielordzeniowe) są połączone siecią komputerową.

Oczywíscie kȧzde podej́scie ma swoje zalety i wady, np. w klastrach komputerowych wa-

dliwy komputer mȯzna łatwo wymieníc, lecz siéc komputerowa ma niższą przepustowość

niż gdy procesory dzielą wspólną pamięć.

Komputery i system operacyjny to nie wszystko aby przeprowadzić obliczenia równo-

ległe. Potrzebujemy jeszcze jakiegoś mechanizmu komunikacji pomiędzy procesorami.

Języki programowania równoległego można podzielíc na następujące klasy [29]: para-

dygmaty nowe lub nietradycyjne (np. Strand), rozszerzeniado już istniejących języków

(np. Compositional C++), języki oparte na równoległości danych (np. Fortran 90, High

Performance Fortran) oraz biblioteki umożliwiające urównoleglanie (np. Message Pas-

sing Interface).

W odró̇znieniu od specjalnych języków programowania (których kompilatory są czę-

sto płatne) bardzo ciekawy jest standard Message Passing Interface [30] w implementacji

MPICH [31,32]. MPI nie jest osobnym językiem programowania, gdẏz programy pisane

są w standardowych językach (np. C lub Fortran), a komunikacja pomiędzy procesami

realizowana jest dzięki wywołaniom specjalnych funkcji dostarczanych ze standardem

MPI (ang. library-based approach). Zbiór procesów, które mogą komunikować się ze

sobą, to tzw.komunikator, a nazwa najprostszego toMPI_COMM_WORLD(wystarcza do

większósci programów). Tworzenie nowych komunikatorów stosowanejest m.in. gdy

procesy mają býc podzielone na grupy. Każdy proces w komunikatorze ma unikalny

identyfikator, który jest liczbą całkowitą od0 (proces macierzysty) doN − 1, gdzieN

to liczba procesów w komunikatorze. MPICH jest darmowy, może współpracowác z ró̇z-
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nymi kompilatorami, zaczynając od bezpłatnych, dostępnych np. w systemie Debian [33],

aż do płatnych rozwiązán.

Druga wersja standardu MPI [30] zawiera ponad 200 funkcji, wiele z nich ma do-

datkowe opcje. Jednakże do napisania prostych i wydajnych programów równoległych

wystarczy 6 podstawowych funkcji. Nazwy tych funkcji wraz ze znaczeniem zostały

przedstawione w tabeli 2.2.

Tabela 2.2.Podstawowe funkcje MPI.

Nazwa funkcji Znaczenie

MPI_Init rozpoczyna równoległą część kodu

MPI_Comm_size zwraca liczbę procesów w komunikatorze

MPI_Comm_rank zwraca identyfikator kȧzdego procesu

MPI_Send wysyła wiadomósć do innego procesu

MPI_Recv odbiera wiadomósć od innego procesu

MPI_Finalize kończy równoległą czę́sć kodu

Program równoległy mȯze zawierác tak̇ze czę́sci wykonywane sekwencyjnie, jed-

nak̇ze jakakolwiek równoległa część kodu musi znaleź́c się pomiędzy funkcjami rozpo-

czynającymi i kónczącymi obliczenia równoległe (tabela 2.2), a w preambule programów

w Fortranie musi znaleźć się include ’mpif.h’ . Składnię poszczególnych funkcji

można odnaleź́c w literaturze [30,34,35].

W przypadku komunikacji point-to-point standardem jest tzw. blocking communica-

tion, tzn. proces wysyłający wiadomość jest blokowany dopóki proces odbierający nie od-

bierze wiadomósci, co potencjalnie prowadzi do gorszej synchronizacji procesów. Warto

jednak zauwȧzyć, że oprócz prostej komunikacji point-to-point procesy mog ˛a komuni-

kowác się z wieloma innymi przy pomocy funkcji kolektywnych. Dwie przykładowe to

MPI_Broadcast (rozsyła wiadomósć do wszystkich procesów w komunikatorze) oraz

MPI_Barrier (używana do synchronizacji procesów). W moich programach wykorzy-

stuję tėz MPI_Reduce z opcjąMPI_SUM(zbieranie wyników i sumowanie).

Podstawowe pytanie jakie należy sobie zadác brzmi: które procesy powinny się ko-

munikowác i jak często? Większa wydajność obliczén związana jest z minimalną liczbą

zdarzén komunikacyjnych oraz bardzo obciążającymi pojedynczymi zadaniami oblicze-

niowymi.
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2.2.2 Przygotowanie komputera do obliczén równoległych

Poni̇zej w punktach wymieniono zadania, które wg moich doświadczén nalėzy wykonác

zakładając,̇ze chcemy skonfigurować pojedynczy komputer wielordzeniowy. Rozsze-

rzenie na inne komputery wiąże się z zainstalowaniem systemu, a następnie zdalnym

udostępnieniem odpowiednich katalogów z MPICH i równoległymi programami.

1. Zainstaluj system operacyjny (np. Linux Debian [33]), zainstaluj kompilatory, ssh

i inne potrzebne pakiety.

2. Ustaw zmienną systemowąRSHCOMMAND(zakładamy,̇ze komunikacja będzie od-

bywác się przez ssh):

export RSHCOMMAND=’ssh’

3. Zadbaj o zawartósć plików hosts, hosts.allow, hosts.deny oraz stwórz kluczessh by

zapewníc komunikację bezhasłową:

ssh-keygen -t rsa

Do authorized_keys2 (w katalogu .ssh konta użytkownika, stwórz jésli nie

istnieje) dodaj zawartósć pliku id_rsa.pub . Od tej chwili powinno býc mȯz-

liwe łączenie się przy u̇zyciu ssh bez hasła, co można sprawdzíc (jakohostname

nalėzy wpisác adres IP lub nazwę komputera):

ssh hostname

4. Pobierz MPICH1 [31]. Rozpakuj i skopiuj np. do/usr/local , wejdź do kata-

logumpich-1.2.7p1 , uruchom skrypt konfiguracyjny (prefix wskazuje miej-

sce instalacji), następnie skompiluj i zainstaluj:

./configure --with-device=ch_p4 --with-comm=shared

--prefix=/usr/local/mpich127p1

make

make install

5. Do .bashrc dodaj ściėzki do skryptów (postác zalėzna od katalogu z MPICH

dodatkowo skompilowanego z wybranym kompilatorem Fortranu lub C) oraz wskȧz

używany kompilator:

export PATH=/usr/local/mpich127p1/bin:$PATH
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6. Skonfiguruj/usr/local/mpich127p1/share/machines.LINUX stosu-

jąc format:

nazwa_komputera:liczba_procesorów

7. Poprawnósć konfiguracji mȯzna sprawdzíc skryptem

/usr/local/mpich-1.2.7p1/util/tstmachines

wywołanym z opcją-v (w katalogu z tym skryptem znajduje się kolejny podka-

talog machines z plikiem machines.LINUX , który nalėzy skonfigurowác do

testów jak plik w poprzednim punkcie). Jeśli wszystko działa poprawnie będziemy

używali tylko katalogu/usr/local/mpich127p1 .

8. Skompiluj plik z programemwalker.f (stworzony zostanie plik wykonywalny o

nazwiewalker ):

mpif77 -o walker walker.f

9. Uruchom program o nazwiewalker na zadanej liczbie procesorów (za zmienną

liczba_procesorów wstaw liczbę całkowitą):

mpirun -np liczba_procesorów walker

Wraz z pojawieniem się stabilnej dystrybucji Debian 5.0 Lenny nastąpiła migracja

z g77 na gfortran . Niestety MPICH w wersji 1 nie jest do końca kompatybilny z

gfortran i prostszym rozwiązaniem jest przejście na MPICH2 [32], którego konfi-

guracja i sposób u̇zycia są trochę inne. Migracja nagfortran i ogólnie na standard

Fortran 90/95 ma wiele zalet, choć wymusza między innymi zmiany w składni kodu. Dla

uproszczenia przedstawię konfigurację na jednym komputerze, np. na wielordzeniowym

komputerze, który wiele osób ma na biurku, a nie wykorzystuje w pełni mocy oblicze-

niowych. Punkty od 1 do 3 w konfiguracji dla MPICH1 pozostają bez zmian. W punkcie

4 wystarczy w wielu przypadkach użyć (nalėzy oczywíscie rozpakowác pobraną wersję

MPICH2):

./configure --prefix=/usr/local/mpich2

make

make install

W punkcie 5 zmianie ulegniésciėzka, np:

PATH=/usr/local/mpich2/bin:$PATH; export PATH
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Zamiast punktów 6-9 wykonujemy następujące czynności:

1. W katalogu domowym tworzymy plik.mpd.conf z hasłem (plik powinien miéc

prawa do zapisu i odczytu tylko przez właściciela):

secretword=nasze_hasło

2. Uruchamiamy w tle demonampd:

mpd &

3. Kompilujemy program w Fortranie 90 używającmpif90 (mpif77 nadal jest do-

stępny):

mpif90 -o walker walker.f

4. Uruchamiamy program przy pomocympiexec (mpirun nadal jest dostępny lecz

zawiera mniej opcji, warto zauważyć zmianę opcji-np na-n ):

mpiexec -n liczba_procesorow walker

Po zakónczeniu obliczén mȯzna zatrzymác demonampdpoleceniemmpdallexit , na-

tomiast przed i w trakcie obliczeń mȯzna u̇zywác mpdtrace w celu sprawdzenia, na

których węzłach klastra można wykonywác obliczenia.

Dalsze szczegóły dotyczące używania i konfiguracji MPICH2 (w szczególności roz-

szerzanie obliczén na kolejne komputery i nowa definicja komputerów w klastrze) można

odnaleź́c w dokumentacji (User’s GuideorazInstaller’s Guide) [36,37].

Oczywíscie MPICH mȯze współpracowác z ró̇znymi kompilatorami. W przypadku

takich, które dodatkowo ustawiają zmienne systemowe (np.Lahey Fortran) nalėzy za-

dbác o to, by odpowiednio ustawić odpowiednie zmienne wenvironment dla ssh,

gdyż standardowe zmienne systemowe (np. te w.bashrc ) nie są przekazywane jeśli

łączymy się zdalnie z innymi komputerami przez ssh (zakładamy,że kompilatory zain-

stalowane są tylko na węźle dostępowym, potrzebne katalogi montowane są w przypadku

większej liczby komputerów zdalnie przez sieć przy u̇zyciu np. NFS). Warto wspomnieć,

że MPICH mȯzna zainstalowác i używác w swoim katalogu domowym – wtedy nie jest

konieczne posiadanie uprawnień administratora.

Najprostszy program równoległy w Fortranie, który może posłu̇zyć do testów (wypi-

suje informację o identyfikatorze i liczbie procesów w komunikatorze) wygląda następu-

jąco:

33



program hello

implicit none

include ’mpif.h’

integer :: kim_jestem, ilu_nas_jest, blad

call MPI_Init(blad)

call MPI_Comm_rank(MPI_COMM_WORLD, kim_jestem, blad)

call MPI_Comm_size(MPI_COMM_WORLD, ilu_nas_jest, blad)

print * ,"Jestem ", kim_jestem, " z ", ilu_nas_jest,"!"

call MPI_Finalize(blad)

end program hello

2.2.3 Przyspieszenie i wydajnósć

Czasy obliczén zalėzą od wielu czynników. Aby móc porównywać jakósć przetwarzania

równoległego na ró̇znych komputerach wprowadzono dwa pojęcia, które są niezalėzne od

rzeczywistego czasu wykonania programu: przyspieszenie iwydajnósć. Przyspieszenie

definiuje się jako

SN(R) =
T1(R)

TN(R)
, (2.18)

gdzieTN(R) oznacza czas potrzebny by uruchomić zadanie o rozmiarzeR naN proce-

sorach. Jésli podzielimy przyspieszenie przez liczbę procesorów otrzymamy wydajnósć

WN(R) =
SN(R)

N
. (2.19)

Teoretyczne limit dla przyspieszenia to liczba procesorów, a dla wydajnósci to 1

(100 %). Skalowalnósć obliczén to osobny problem – dodanie nowych procesorów wcale

nie musi oznaczác znaczącego wzrostu wydajności (mȯze býc wprost przeciwnie). Kȧzdy

program składa się z części szeregowej i równoległej, a wydajność spada gdy część sze-

regowa zaczyna dominować (prawo Amdahla). Zasadniczo efektywność programu przy

zwiększaniu liczby procesorów będzie maleć do zera [22]. Pozostaje kwestia oblicza-

nia czasu wykonania kodu równoległego – może on býc mierzony przy u̇zyciu funkcji

MPI_WTime.

W obliczeniach zarówno sekwencyjnych jak i równoległych pierwsze zadanie to stwo-

rzenie algorytmu i u̇zycie odpowiednich struktur danych. Dodatkowo w programowaniu

równoległym pojawia się problem podziału zadania na podzadania, zapewnienia komu-

nikacji i zebrania wyników z poszczególnych procesów. W obliczeniach Monte Carlo

nalėzy zadbác dodatkowo o to, aby zarodek do generowania liczb pseudolosowych był

różny dla kȧzdego procesu. Oczywistym jest,że istnieją zadania, których zrównoleglić się

nie da, gdẏz niemȯzliwy jest podział na podzadania. Przykładem w obliczeniach Monte
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Carlo mȯze býc pojedyncza symulacja przypadkowego błądzenia, gdzie każdy krok za-

leży od poprzedniego. W następnym podrozdziale pokażę jak problem ten mȯzna rozwią-

zác. Przykłady przedstawione w dalszej części pracy dotyczą sieci homogenicznych, tzn.

składających się z takich samych procesorów, natomiast pojawienie się heterogeniczności

znacząco komplikuje obliczenia i przyczynia się do spadku wydajnósci.

Podstawowe etapy programowania równoległego można w uproszczeniu przedstawić

następująco [34]:

1. Wymýslenie algorytmu oraz wybór struktur danych.

2. Podział algorytmu na podzadania.

3. Ustalenie, które procesy muszą komunikować się ze sobą.

4. Mapowanie, czyli przyporządkowanie podzadań do procesorów.

2.2.4 Problemy obliczeniowe i wyniki

Zrównoleglanie przypadkowego błądzenia jednego wędrowca jest niemȯzliwe, gdẏz ko-

lejny krok zalėzy od poprzedniego, jednakże liczeniésrednich czasów pierwszego przej-

ścia mȯzna bez problemu zrównoleglić. Podstawą przeprowadzenia obliczeń jest tzw.

mapowanie podzadań na procesory. Idealne zrównoważenie obcią̇zén (ang.load balance)

zachodzi wtedy, gdy kȧzdy proces otrzymał identyczne zadanie pod względem czasuwy-

konania. Jednak̇ze występuje to niezwykle rzadko, chociażby dlatego,̇ze często proces

macierzysty dodatkowo zbiera wyniki i wykonuje operacje wejścia/wyj́scia. Przedstawie-

nie podstawowych typów mapowania takich jak blokowe, cykliczne i blokowo-cykliczne

można odnaleź́c w literaturze [34]. W rozwȧzanym przypadkúsredniego czasu pierw-

szego przejścia mȯzna załȯzyć, że na kȧzdy procesor przydzielamy taką samą liczbę wę-

drowców. Jednak̇ze jésli chcielibýsmy uzyskác w tym względzie dowolnósć, to warto

skorzystác z mapowania z u̇zyciem funkcji modulo, które charakteryzuje się niezrówno-

ważeniem obcią̇zenia (ang.load imbalance) równym maksymalnie jednemu wędrowcowi

(pierwotnie to wyrȧzenie wprowadzono dla elementów macierzowych) [A].

Jésli zdarzenia komunikacyjne są rzadkie i do tego zaniedbywalnie krótkie w sto-

sunku do problemu obliczeniowego, to można zaniedbác komunikację kolektywną i po-

zostawíc komunikację typu point-to-point. W podejściu master-slave proces macierzysty

(z którego zostały rozdzielone zadania na resztę procesów) także wykonuje obliczenia, a

dodatkowo obsługuje inne procesy – zbiera dane, wykonuje operacje wej́scia/wyj́scia itd.

Zakładamy,że proces macierzysty nie musi znać wszystkich pojedynczych czasów

pierwszego przejścia, a interesuje nas tylkośrednia z kȧzdego procesu z osobna. W wersji
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point-to-point proces zbierający dane wywołuje poniższą procedurę w pętli po reszcie

procesów (zmiennazrodlo )

call MPI_Recv(srednia, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, zrodlo, &

1, MPI_COMM_WORLD, stat, blad)

natomiast kȧzdy proces wysyłający wywołuje

call MPI_Send(srednia, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, 0, 1, &

MPI_COMM_WORLD, blad)

Konieczne jest zatem przesłanie/odebranie jednej zmiennej o nazwiesrednia typu po-

dwójnej precyzji. Wȧzny jest tėz piąty argument tzw.tag , który rozró̇znia komunikaty

gdyby przyszły w odwrotnej kolejności ni̇z zostały wysłane. Proces macierzysty sumuje

średnie otrzymane od pozostałych procesów, dodaje własnąi dzieli przez liczbę proce-

sów.

Natomiast w przypadku komunikacji kolektywnej każdy proces wywołuje

call MPI_Reduce(srednia, suma, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, &

MPI_SUM, 0, MPI_COMM_WORLD, blad)

Do procesu 0 przesyłana jest jedna zmienna podwójnej precyzji o nazwiesrednia , a

proces 0 sumuje zmienne odebrane z pozostałych procesów (opcja MPI_SUM) i zapisuje

je w zmiennejsuma. Oczywíscie ostateczną sumęśrednich nalėzy następnie podzielić

przez liczbę procesów.

Równoległe liczeniésredniego czasu pierwszego przejścia i innych wielkósci mȯzna

schematycznie zapisać w następujący sposób [A]:

call MPI_Init(blad)

call MPI_Comm_rank(MPI_COMM_WORLD, id, blad)

call MPI_Comm_size(MPI_COMM_WORLD, N, blad)

{GENEROWANIE ZARODKA W SPOSÓB RÓWNOLEGŁY}

do i = 1, liczba_symulacji

do j = 1, liczba_wędrowców_w_ka żdej_symulacji

{EWOLUCJA POJEDYNCZEGO UKŁADU-WĘDROWCA}

enddo

enddo

{SUMOWANIEŚREDNICH, MPI_Reduce}

call MPI_Finalize(blad)
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Jak wynika z powẏzszego kodu podstawowym elementem są pętle, które rozdzielają zada-

nia. W przypadku stosowania mapowania każdy proces musi dodatkowo sprawdzić, czy

powinien dane podzadanie wykonać. Powẏzszy schemat tyczy się także i innych symu-

lacji – w pętli mȯze znajdowác się procedura z dowolnym warunkiem końca (osiągnięcie

stanu całkowicie absorbującego, wykonanie określonej liczby kroków itd.).

Warto zauwȧzyć, że w powẏzszym schemacie skorzystano z funkcji kolektywnej

MPI_Reduce z opcjąMPI_SUM, która sumujésrednie czasy pierwszego przejścia z

każdego procesu (liczone przez każdy proces dla wielu pojedynczych czasów pierwszego

przej́scia). Gdyby zalėzało nam na komunikacji point-to-point, to powyższy schemat zy-

skałby kolejną pętlę:

call MPI_Init(blad)

call MPI_Comm_rank(MPI_COMM_WORLD, id, blad)

call MPI_Comm_size(MPI_COMM_WORLD, N, blad)

{GENEROWANIE ZARODKA W SPOSÓB RÓWNOLEGŁY}

do i = 1, liczba_symulacji

do j = 1, liczba_wędrowców_w_ka żdej_symulacji

{EWOLUCJA POJEDYNCZEGO UKŁADU-WĘDROWCA}

enddo

enddo

if (id .eq. 0) then

{ZBIERANIE W PĘTLI WYNIKÓW Z INNYCH PROCESÓW, MPI_Recv}

else

{WYSYŁANIE WYNIKU DO PROCESU 0, MPI_Send}

endif

call MPI_Finalize(blad)

Liczbę wędrowców mȯzna wybrác dowolnie lecz powinna wystarczyć do przeprowadze-

nia symulacji. Dobrze jest wybrać taką liczbę, by liczba wędrowców była podzielna bez

reszty przez liczbę procesorów, choć w przypadku obliczén średniego czasu pierwszego

przej́scia pojawia się dodatkowo problem niezrównoważenia obcią̇zén wynikającego z

różnicy w czasach ewolucji. Warto zaznaczyć, że w przypadku gdy dodatkowo liczba

kroków jest ustalona i potrzebujemy np.średnią odległósć po pewnej liczbie kroków

albo wartósć strumienia, to czas obliczeń staje się identyczny, co dodatkowo zrównoważa

obcią̇zenia.

Warto podkréslić, że zarodek w obliczeniach równoległych także musi býc przygoto-

wany równolegle (nie trzeba stosować specjalnych algorytmów równoległych). Możemy

użyć np. aktualnego czasu, ale należy go zmodyfikowác, bo inaczej kolejne procesory

miałyby te same zestawy liczb pseudolosowych (może zdarzýc się,że uruchomią się w tej
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samej godzinie, minucie i sekundzie albo rzeczywisty czas uruchomienia będzie inny ale

dwa ró̇zne komputery będą miały nieznacznie przesunięte wzgl˛edem siebie zegary syste-

mowe). Najprostszym rozwiązaniem jest dodanie iloczynuid (identyfikator procesu) iN

(liczba procesów) do sumy aktualnej godziny, minuty i sekundy, np. dla generatoraG1

rand(tArr(1)+tArr(2)+tArr(3)+id * N)

a dlaG2

seed = (clock + 37 * (/ (i - 1, i = 1, n) /))+id * N

Problem złego generowania można pokazác na przykładzie, gdzie w pierwszej kolumnie

umieszczono numer procesu, a w drugiej ciąg liczb pseudolosowych. W pierwszym przy-

padku nie zastosowano dodatkowo iloczynuid i N– widác, że zestawy liczb wylosowane

przez oba procesy są identyczne:

0 0.2646522493742661893

0 0.2286739764524849643

0 6.4152144415453450914E-0002

1 0.2646522493742661893

1 0.2286739764524849643

1 6.4152144415453450914E-0002

w drugim przypadku został wprowadzony iloczynid i N:

0 0.8711254414013441503

0 0.1368578684750689371

0 5.6794255077164005198E-0002

1 0.4198970205806118750

1 0.2456028461827439034

1 0.8796190128707528952

Na rysunkach 2.13 i 2.14 przedstawiono przyspieszenie i wydajnósć dla obliczén

równoległychśredniego czasu pierwszego przejścia dodatkowo wzbogaconych o użycie

technologii Hyper-Threading (HTT, hiperwątkowość) [38]. Symulacja przypadkowego

błądzenia była wykonana na sieci liniowej z całkowicie absorbującym stanem (prawdo-

podobiénstwa przej́sć w obu kierunkach nie były równe, a szczegóły ich ustalania można

odnaleź́c w rozdziale dotyczącym dynamiki wibracyjnej).

Wydajnósć obliczén jest dósć dobra, a odchylenie od liniowości nawet dla 12 proceso-

rów jest niewielkie. Jésli zauwȧzymy, że pojedynczy czas pierwszego przejścia mȯze

być elementem macierzy indeksowanym numerem wędrowca i numerem symulacji, to

w przeciwiénstwie do równoległych obliczeń zwykłych elementów macierzowych (patrz
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praca [A]), po włączeniu technologii Hyper-Threading superliniowósć nie była obserwo-

wana dla równoległych obliczeń średniego czasu pierwszego przejścia, tzn. wydajnósć

nie przekroczyła 100 %. Im większa liczba wędrowców na każdym procesorze, tym nie-

zrównowȧzenie obcią̇zén wynikające z losowej ewolucji każdego wędrowca będzie coraz

mniejsze.

Warto wrócíc tėz do problemu pojedynczych komputerów wielordzeniowych, które

wiele osób posiada na swoich biurkach. Wykonano obliczeniarównoległe na dwóch rdze-

niach dla trzech problemów obliczeniowych: liczenie elementów macierzowych danych

analitycznym wyrȧzeniem,średniego czasu pierwszego przejścia (tym razem prawdo-

podobiénstwa równe we wszystkich kierunkach, wersja point-to-point oraz kolektywna)

oraz strumieni (wersja point-to-point oraz kolektywna, więcej informacji o tego typu sy-

mulacjach w rozdziale o dynamice konformacyjnej). Zbadanoteż wpływ wyboru pro-

cesora (mniejsza częstotliwość taktowania i więcej pamięci cache oraz nowsza genera-

cja, a większa częstotliwość taktowania a mniej pamięci cache oraz starsza generacja)

oraz u̇zycia systemu 32-bitowego oraz 64-bitowego z procesorem 64-bitowym (który

to wpływ występuje tėz dla obliczén sekwencyjnych). Ponadto porównano wydajność

programów z komunikacją point-to-point i kolektywną. Każdy eksperyment wykonano

trzy razy, a mierzone czasy (a stąd wydajności) dotyczyły wykonania części równoległej

(funkcjaMPI_WTime). KomputerK1 posiadał dwurdzeniowy procesor IntelR© Core
TM

2

Duo E6550 2.33 GHz (4096 KB pamięci cache), 2048 MB RAM. KomputerK2 posiadał

dwurdzeniowy procesor IntelR© PentiumR© D 2.80 GHz (1024 KB pamięci cache), 1024

MB RAM. Testowano wydajnósć obliczén na jednym i dwóch rdzeniach dla systemów

32 i 64-bitowych. Z wykonanych obliczeń wynikają następujące wnioski:

• We wszystkich problemach obliczeniowych wydajność była większa od 93 %.

• Dla tak małej liczby procesów nie było różnicy pomiędzy zastosowaniem komuni-

kacji kolektywnej i point-to-point.

• Czas obliczén w systemie 32-bitowym był nawet do trzech razy dłuższy od tego w

systemie 64-bitowym na tym samym komputerze z praktycznie identyczną konfi-

guracją.

• KomputerK1 z procesorem nowszej generacji, mimo wolniejszego taktowania pro-

cesora, okazał się bardziej wydajny od komputeraK2 (nawet dwukrotnie).

Jak wynika z tego podrozdziału, korzyści z zastosowania przetwarzania równoległego

w problemie obliczén Monte Carlo są ogromne, gdyż pozwalają na udokładnienie wyni-

ków przy podobnym rzeczywistym czasie obliczeń oraz na zbadanie większej przestrzeni

parametrów.
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Rozdział 3

Efekty dynamiki wibracyjnej: anomalna

zalėznósć temperaturowa

Fotosynteza jest procesem, w którym zachodzi zamiana energii świetlnej w chemiczną

energię swobodną. Na proces ten składa się transfer energii wzbudzenia (70 fs do piko-

sekund) w systemach antenowych, a następnie przeniesienie elektronu w centrach reakcji

(pikosekundy do milisekund). Odpowiednie ustawienie chromoforów w macierzy biał-

kowej wraz ze zoptymalizowanymi strukturalnie przenośnikami elektronów pozwalają na

wysokowydajny rozdział ładunku i zapewniają odpowiedni kierunek biegu reakcji [39].

W tej pracy obiektem zainteresowania jest bakteryjne centrum fotosyntetyczne bakte-

rii purpurowychRhodopseudomonas viridisoraz Rhodobacter sphaeroides, w którym

można rozdzielíc systemy antenowe od centrów reakcji [39]. Struktury takiego centrum

oraz schematy zachodzących reakcji można odnaleź́c w literaturze [40].

Centrum reakcji składa się z czterech cząsteczek bakteriochlorofilu, dwóch cząsteczek

bakteriofeofityny oraz dwóch cząsteczek chinonu. Pomiędzy tymi ostatnimi znajduje się

jon żelaza. Są one wbudowane w białko błonowe i działają jako fotoreceptory i przeno-

śniki elektronów. Dwie cząsteczki bakteriochlorofilu sąpołożone blisko siebie i tworzą

dimer nazywany parą specjalną PS. Para ta jest pułapką dla energii dostarczanej z syste-

mów antenowych i pełni funkcję pierwotnego donora elektronu. Od pierwotnego donora

odchodzą dwie gałęzie (A oraz B), jednakże tylko gałąź A jest aktywna. Elektron jest

przekazywany przez bakteriochlorofil BA i bakteriofeofitynę HA do chinonu QA. Dalej

elektron przekazywany jest do chinonu QB, a w następnych etapach zachodzi sprzężenie

z transportem protonów.

Eksperymenty Martina i Bretona [41,42] dostarczyły informacji o czasach przeniesie-

nia elektronu przy załȯzeniu przej́scia w jednym kroku z pierwotnego donora na feofitynę:

PS
hν
−→ P∗

S
2,8 ps
−−−→ P+

S H−
A

≈200 ps
−−−−→ P+

S Q−
A (3.1)

Osobnym tematem jest istnienie wirtualnego przenośnika w postaci bakteriochlorofilu BA,

którego uwzględnienie prowadzi do bardziej szczegółowejkinetyki (nalėzy pamiętác, że
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centra reakcji obu bakterii są dodatkowo trochę heterogeniczne w związku z występowa-

niem dwóch typów bakteriochlorofilu) [39]:

PS
hν
−→ P∗

S
≈3 ps
−−−→ P+

S B−
A

≈0,9 ps
−−−−→ P+

S H−
A

≈200 ps
−−−−→ P+

S Q−
A (3.2)

Niezalėznie od przyjętego schematu, na uwagę zasługuje bardzo krótka skala cza-

sowa pierwotnych procesów przeniesienia elektronu. Kolejne przej́scie od chinonu A do

chinonu B trwa ju̇z znacznie dłu̇zej (czasy rzędu mikrosekund).

Nalėzy zwrócíc uwagę,̇ze w przypadku pierwotnego procesu przeniesienia elektronu

obserwowana jest doświadczalnie tzw. anomalna zależnósć temperaturowa, tzn. szybkość

procesu wzrasta wraz z obniżaniem temperatury. Od eksperymentów Martina i Bretona

minęło ju̇z ponad 20 lat, w czasie których próbowano tłumaczyć anomalną zalėznósć na

różne sposoby [43]. W tym rozdziale zostanie zaprezentowane nowe podej́scie do roz-

wiązania tej zagadki wychodzące poza teorię Marcusa, a wyniki otrzymane z symulacji

dósć dobrze zgadzają się z wynikami doświadczalnymi.

3.1 Teoretyczne sformułowanie problemu

Obiektem naszego zainteresowania jest proces przeniesienia elektronu pomiędzy poje-

dynczo wzbudzonym dimerem chlorofilu (pierwotny donor), a akceptorem, którym mȯze

być pósredniczący chlorofil lub feofityna (stany z przeniesieniem ładunku).

Zlokalizowane stany elektronowe reprezentowane są przezhiperpowierzchnie energii

potencjalnej. Marcus zaproponował by problem wielowymiarowy zredukowác do po-

jedynczej współrzędnej reakcji [44, 45]. W następnych latach rozszerzono model Mar-

cusa m.in. wprowadzając dodatkową współrzędną reprezentującą szybkie zmiany otocze-

nia [40].

W standardowej teorii szybkości reakcji przeniesienia elektronu zakłada się,że re-

laksacja wibracyjna zachodzi dużo szybciej ni̇z przeniesienie elektronu (równowaga wi-

bracyjna musi ustalić się szybciej zanim zajdzie reakcja chemiczna) [46]. Dodatkowym

załȯzeniem jest istnienie statycznej bariery energetycznej, której przekroczenie jest ko-

nieczne do zajścia procesu. W rzeczywistości okazuje się,̇ze relaksacja wibracyjna może

zachodzíc wolniej (a przynajmniej równie szybko) jak przeniesienieładunku [10]. Po-

nadto rozdział ładunku może býc ograniczony dynamiką otoczenia białkowego, a nie

tylko statyczną barierą [47, 48]. Głównym założeniem proponowanego modelu jest włą-

czenie poprawki związanej z dochodzeniem do równowagi wibracyjnej, tzn. załȯzenie,

że przeniesienie elektronu zachodzi z niezrelaksowanych wibracyjnie stanów, a przejścia

pomiędzy tymi stanami odbywają się w przestrzeni energetycznej wybranego słabo tłu-

mionego modu wibracyjnego otoczenia białkowego.
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Rysunek 3.1. Redukcja problemu wielowymiarowego do pojedynczej współrzędnej reakcji q.

Dwie parabole reprezentują energie wibracyjne stanów elektronowych substratu i produktu. Za-

znaczono stany wibracyjne oraz charakterystyczne wielkościQ0, ǫ, λ, ω.

Ograniczymy się do rozważenia dwóch wzbudzonych zlokalizowanych stanów elek-

tronowych|R〉 i |P〉 (substratu i produktu), sprzężonych ze stanami wibracyjnymi jednego

oscylatora, w przybli̇zeniu harmonicznym numerowanymi przez liczby kwantowem i

n. W rezultacie otrzymujemy stany wibronowe (wibracyjno-elektronowe), odpowiednio

|Rm〉 i |Pn〉.

Na rysunku 3.1 przedstawiono dwie parabole obrazujące adiabatyczne potencjały dla

substratu i produktu reakcji w przybliżeniu harmonicznym wraz z istotnymi parametrami.

Q0 oznacza przesunięcie minimów parabol,ǫ oznacza ró̇znicę potencjału pomiędzy mini-

mami. Częstósć ω ma sens energii wibracyjnej wyrażonej w jednostkach̄h ≡ 1. Wȧznym

parametrem jestenergia reorganizacjiλ, która mȯze býc rozumiana jako energia jakiej

nalėzy dostarczýc substratom, aby przyjęły konfigurację równowagową produktów (lub

odwrotnie) [45]. Jej związek z przesunięciemQ0 jest następujący [10]:

λ =
ω

2
Q2

0 . (3.3)

Energieλ i ǫ ustalają wysokósć bariery energetycznej dla reakcji:

ǫ‡ =
(ǫ + λ)2

4λ
. (3.4)

W zalėznósci od wzajemnego stosunku energii reorganizacjiλ do odległósci minimów

energetycznychǫ wyróżnia się kilka szczególnych przypadków teorii Marcusa [45]. Dla
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ǫ = 0 (minima obu parabol odpowiadają tej samej energii) bariera dla reakcji wynosi

λ/4. Gdy |ǫ| < λ, to bariera energetyczna zmniejsza się i reakcja przebiega szybciej.

Szczególny przypadek stanowi|ǫ| = λ – wtedy reakcja przebiega najłatwiej. Istnieje

także tzw.obszar odwrotny(|ǫ| > λ), w którym szybkósć reakcji maleje mimo dalszego

wzrostu energiiǫ.

Oprócz wspomnianych wcześniej parametrów na uwagę zasługują jeszcze dwa: para-

metr związany z energią sprzężenia zlokalizowanych stanów elektronowychV oraz para-

metr tłumienia drgán κ [10]. Dla przeniesienia elektronu dużo wolniejszego od relaksacji

wibracyjnej,V ≪ κ, poprawne jest podejście nieadiabatyczne. Odwrotnie, jeśli przenie-

sienie elektronu jest o wiele szybsze od relaksacji wibracyjnej, V ≫ κ, wtedy włásciwe

jest podej́scie adiabatyczne. W przypadku adiabatycznym prawdopodobieństwo przej-

ścia jest bliskie jednósci, w nieadiabatycznym jest ono małe, a elektron wiele razyzbliży

się do obszaru przejściowego zanim zajdzie przeniesienie. W omawianym problemie

oddziaływaniaV i κ mają niestety porównywalną siłę. Zdecydowano się na podej́scie

nieadiabatyczne. Jeśli do problemu podejdzie się na gruncie rachunku zaburzeń, to za-

burzeniem jest człon hamiltonianu związany z przeniesieniem elektronu, a prawdopodo-

bieństwo przej́sć pomiędzy niezaburzonymi stanami R i P może býc opisane przez złotą

regułę Fermiego [10].

Zakładamy,̇ze sprzę̇zenie pomiędzy stanami elektronowymi a modami jest silne (λ ≫

ω). Jésli weźmiemy pod uwagę tłumienie wibracyjne, to w przypadku du̇zego tłumienia

wibracyjnego (κ ≫ ω) relaksacja zachodzi wzdłuż jednowymiarowego łáncucha pod-

stanów okréslającego połȯzenie oscylatora (ruch przetłumiony). W naszym przypadku

istotniejszy jest przypadek małego tłumienia wibracyjnego (κ ≪ ω). Wtedy relaksacja

zachodzi wzdłu̇z jednowymiarowej współrzędnej określającej energię układu [10].

Ogólny model reakcji jednocząsteczkowej z dynamiką stochastyczną pokazano wcze-

śniej na rysunku 1.2. Warto przypomnieć, że stan substratu i produktu składa się z pod-

stanów, a dopiero dojście do stanu przejściowego pozwala na zajście reakcji chemicznej.

Dla reakcji jednocząsteczkowej R↔P odwrotnósć stałej szybkósci w kȧzdą stronę, w

szczególnósci od R do P,k−1
PR, składa się z trzech członów [8,10]:

k−1
PR = (keq

PR)−1 + τR + K−1τP , (3.5)

gdzie pierwszy człon reprezentuje czas potrzebny do zajścia reakcji chemicznej przy za-

łożeniu,że stan przejściowy R‡ znajduje się w lokalnej równowadze z innymi podstanami

w R. W wyniku zaj́scia reakcji chemicznej równowaga zostaje zakłócona, stąd pojawiają

się człony drugi i trzeci, które odpowiadają za dochodzenie do równowagowego obsadze-

nia stanu przejściowego odpowiednio od strony R i od strony P.

Z przybliżenia klasycznego stosowanego w wysokich temperaturachT ≡ (kBβ)−1, czyli
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Rysunek 3.2. Ogólny model nieodwracalnej jednocząsteczkowej reakcji chemicznej. Kółkami

zaznaczono podstany (w tym przypadku wibracyjne) stanu substratu R, a gwiazdką stanlimbo. Za

pracą [10].

dla (βω ≪ 1), wynika równowagowa stała szybkości Marcusa [10,46]:

keq
PR = 2π|V |2(4πλkBT )−1/2 exp

(

−βǫ‡
)

, (3.6)

gdzieǫ‡ jest energią aktywacji (równanie (3.4)), aβ = (kBT )−1.

Aby upróscíc problem zakładamy,̇ze reakcja R→P jest nieodwracalna i redukujemy

problem umieszczając całkowicie absorbujący stan zaznaczony na rysunku 3.2 gwiazdką,

który w teorii procesów stochastycznych nazywamylimbo („otchłań”; prawdopodobién-

stwo powrotuwm,∗ = 0). W takim przypadku odwrotnósć stałej szybkósci przyjmuje

postác [10]:

k−1
PR = (keq

PR)−1 + τR . (3.7)

Zarówno składnik równowagowy jak i nierównowagowy w równaniu (3.7) mają iden-

tyczny czynnik wykładniczy, związany z prawdopodobieństwem obsadzenia stanu przej-

ściowego [10]:

keq
PR = ν e−ǫ‡/kBT , τ−1

R = γ e−ǫ‡/kBT . (3.8)

Różnicą są tu czynniki przedeksponencjalne, które mają inny sens fizyczny, gdẏz ν ozna-

cza úsrednione prawdopodobieństwo przej́scia na jednostkę czasu ze stanu przejściowego

substratu do stanu przejściowego produktu, natomiast czynnikγ związany jest z czasem

dochodzenia do równowagi wibracyjnej.

Warto zatem zwrócić uwagę na trzy charakterystyczne czasy:k−1
PR, ν−1 i γ−1. Jésli ν−1

i γ−1 są porównywalne (np. reakcje małych cząsteczek w fazie gazowej), to stałe szyb-

kości reakcji mogą býc z powodzeniem opisane przez teorię stanu przejściowego. Jésli

jednakγ−1 jest du̇zo większe odν−1, to członτR w równaniu (3.7) przewȧza i reakcja

chemiczna jest kontrolowana przez dynamikę wewnątrzmolekularną.

Przypomnijmy,że rozwȧzane przeniesienie elektronu składa się z dwóch głównych

elementów – relaksacji do równowagowego obsadzenia stanu przej́sciowego, a następ-

nie samej reakcji. Ogólne równanie fundamentalne dla ewolucji prawdopodobiénstw dla
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reakcji nieodwracalnej ma następującą postać [10]:

ṗm(t) =
∑

m′

[

wmm′pm′(t) − wm′mpm(t)
]

− vmpm(t) , (3.9)

gdzie w naszym przypadku indeksym i m′ numerują stany wibracyjne w R.

Fizycznie uzasadniony jest wybór sieci liniowej oraz dopuszczenie przejść tylko pomię-

dzy sąsiednimi stanami wibracyjnymi. Stąd równanie (3.9) przyjmie postác [10]:

ṗm(t) = wm,m−1pm−1(t) + wm,m+1pm+1(t)

− (wm+1,m + wm−1,m)pm(t) − vmpm(t) . (3.10)

Pominięto indeks R oznaczający,że chodzi o stan substratu, a także w porównaniu do

równania (1.7) ogólne stanySi zastąpiono konkretnymi oznaczeniami dotyczącymi sieci.

Prawdopodobiénstwa przej́sć na jednostkę czasu dane są wyrażeniami, które spełniają

warunek równowagi szczegółowej (równanie (1.9)):

wm−1,m = 2mκ
[

1 + e−βω
]−1

, wm,m−1 = 2mκ
[

1 + eβω
]−1

. (3.11)

Kurzyński zaproponował przejście do granicy ciągłej (βω ≪ 1) i wprowadzenie gęstości

rozkładu prawdopodobieństwa:

p(e, t) = ω−1pm(t) , e ≡ ωm . (3.12)

Stąd otrzymał następujące równanie dyfuzji w energii [10]:

∂

∂t
p(e, t) =

∂

∂e
D(e)

[

β
∂U(e)

∂e
+

∂

∂e

]

p(e, t)

− v(e)p(e, t) , (3.13)

gdzie parametr dyfuzjiD(e) oraz potencjałU(e) zalėzą liniowo od energiie

D(e) = κωe , U(e) = e (3.14)

dla e > 0, natomiast dlae ≤ 0: D(e) = 0, U(e) → ∞. W ogólnósci prawdopodo-

bieństwo przej́sciavm może býc rozmyte na kilka stanów, ale rozmycie jest niewielkie.

Wprowadźmy dodatkowy parametrζ wyrażający stosunek energii reorganizacjiλ do czę-

stósci moduω, który okrésla siłę sprzę̇zenia elektron-wibracja. Przy założeniu silnego

sprzę̇zenia:

ζ =
λ

ω
≫ 1 , (3.15)

prawdopodobiénstwo zaj́scia reakcji chemicznejv(e) może býc przybli̇zone rozkładem

Gaussa [43]

v(e) = 2 |V |2 (4λβ)−1/2ζ e−ζ2(e−ǫ‡)2 , (3.16)
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co w granicyζ → ∞ przechodzi w deltę Diraca.

Jésli relaksacja wibracyjna zachodzi szybciej niż sama reakcja przeniesienia elek-

tronu, to układ osiąga najpierw równowagowy rozkład prawdopodobiénstwa, co deter-

minuje równowagową stałą szybkości keq
PR (równanie (3.6)). Człon nierównowagowy

τR (równanie 3.7) mający sens czasu dochodzenia do równowagowego obsadzenia stanu

przej́sciowego mȯze býc przybli̇zony (przypadek jednowymiarowej dyfuzji w przestrzeni

energetycznej) jakósredni czas pierwszego przejścia ze stanu podstawowego0 do stanu

przej́sciowegoǫ‡ (bramy) [49]:

τ(0→ǫ‡) =
1

κω

∫ ǫ‡

0

dx eβU(x)D(x)−1

∫ x

0

dy e−βU(y) . (3.17)

Korzystając z postaci potencjałuU(e) i parametru dyfuzjiD(e) (równanie (3.14)) otrzy-

mujemy [10]:

τ(0→ǫ‡) =
1

κωβ

∫ βǫ‡

0

d(βe)
eβe − 1

βe

=
1

κωβ

[

Ei(βǫ‡) − ln(βǫ‡) − Eu
]

, (3.18)

gdzieEi oznacza eksponens całkowy, aEu jest stałą Eulera [50]. Dla stanu początkowego

znajdującego się poniżej rozsądnej bariery energetycznej jego wybór nie ma większego

wpływu naśredni czas pierwszego przejścia i mȯze býc przybli̇zony przez ewolucję od

stanu podstawowego.

Kurzyński zaproponował przybliżenia wyrȧzenia (3.18) ze względu na wartość βǫ‡

[10]. Dla βǫ‡ ≫ 1 przybliżono eksponens całkowy wyrażeniem

τ(0→ǫ‡) ≈
(kBT )2

κωǫ‡
exp(βǫ‡) , (3.19)

natomiast dlaβǫ‡ ≪ 1 otrzymano

τ(0→ǫ‡) ≈
ǫ‡

κω
. (3.20)

W celu sprawdzenia przydatności przybli̇zén wykonałem wykres zalėznósci średniego

czasu pierwszego przejścia od temperatury dla różnych wysokósci barier energetycznych

(ǫ‡ω−1 = 1, 10, 40). Na rysunku 3.3 linią ciągłą wyrysowano krzywą daną równaniem

(3.18), a liniami przerywanymi przybliżone krzywe dane równaniami (3.19) i (3.20) w

zakresie ich potencjalnej stosowalności. Oczywistym było,̇zeżadne z przybli̇zén nie bę-

dzie działało w całym zakresie temperatur. Jednakże z przedstawionego wykresu wynika,

że zaproponowane przybliżenia analityczne (3.19) i (3.20) są dość kiepskie i mało u̇zy-

teczne, a wynikający z zależnósci (3.19) wzrost szybkósci procesu w pewnym zakresie

niższych temperatur okazał się przypadkowy. Dla przypadku niskich barier energetycz-

nych ǫ‡ω−1 ≃ 1 przybliżenie eksponencjalne (równanie (3.19)) wykazuje niepoprawną
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Rysunek 3.3. Zakres stosowalności przybli̇zenia (3.19) dlaβǫ‡ ≫ 1 oraz przybli̇zenia (3.20)

dla βǫ‡ ≪ 1 (linie przerywane) równania (3.18) dla wybranych wysokości bariery energetycznej

ǫ‡ω−1. Za pracą [B].

zalėznósć temperaturową ju̇z dla(βω)−1 > 0.5. Natomiast przybli̇zenie (3.20) źle działa

dla wyższych barier, czego można było się spodziewać, gdẏz rozwinięcia były tworzone

w oparciu oβǫ‡, zatem występuje tu połączenie temperatury z wysokością bariery.

Podstawowym celem symulacji dynamiki wibracyjnej było wyjásnienie anomalnej za-

leżnósci stałej szybkósci przeniesienia elektronu od temperatury, tzn. dlaczegoze spad-

kiem temperatury szybkość reakcji wzrasta. Weryfikacja zastosowanego przez Kurzyń-

skiego przybli̇zenia ciągłego (3.18) pokazała,że nie nadaje się ono do opisu anomalnej

zalėznósci temperaturowej. Na drodze do osiągnięcia tego celu stało kilka kroków wery-

fikujących teorię i model, a mianowicie zbadanie zależnósci średnich czasów pierwszego

przej́scia do bramy od temperatury, wysokości bariery energetycznej i wyboru stanu po-

czątkowego. Wyniki tych „wstępnych” eksperymentów numerycznych równiėz przedsta-

wiono, gdẏz prezentują drogę do głównego celu dostarczając wielu niezwykle wȧznych

wskazówek i pokazują gdzie przybliżenie ciągłe zaproponowane przez Kurzyńskiego ma

sens.

3.2 Szczegóły symulacji i wyniki

Zespół statystyczny układów (wędrowców) umieszczono na jednowymiarowym łáncuchu

węzłów (siéc liniowa), które numerowano liczbami całkowitymi odm = 0 dom = L− 1
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Tabela 3.1.Parametry wejściowe symulacji numerycznych dynamiki wibracyjnej.

Parametr Znaczenie

Nw Liczba układów (wędrowców), których ewolucja była ba-

dana, dobierana tak by błąd wyznaczenia wartości średniej

nie przekraczał 5%.

mo = −1 Połȯzenie bariery odbijającej.

e0ω
−1 Połȯzenie stanu początkowego.

e‡ω−1 Połȯzenie stanu kóncowego.

f = exp(−βω) Parametr związany z temperaturą (tabela 3.2).

L Długósć sieci, czyli liczba stanów dostępna w symulacji.

v Prawdopodobiénstwo wpadnięcia w bramkę (zajścia pro-

cesu); wartósć 1 oznacza całkowitą absorpcję.

(L oznacza liczbę węzłów). Przejścia dozwolone były tylko pomiędzy sąsiednimi sta-

nami modelującymi stany wibracyjne. Obliczaną wielkością byłśredni czas pierwszego

przej́scia, a ewolucja zachodziła w zadanym potencjale liniowym (dyfuzja w energii). Na

sieci znajduje się stan z warunkiem odbijającym (stan podstawowy) oraz absorbującym

(stan przej́sciowy, przez który zachodzi reakcja nieodwracalna). Odległości pomiędzy

węzłami (stanami) są stałe i wynosząω. Parametry wejściowe symulacji przedstawiono

w tabeli 3.1. W programie umieszczono kod sprawdzający czydany zestaw parametrów

jest dozwolony. Prawdopodobieństwa przej́sć zalėzą od parametrów i zależnie od stanu

mogą przyjmowác różne wartósci.

Używana siéc liniowa jest szczególnym przypadkiem ogólnego modelu przedstawio-

nego na rysunku 3.2. Na sieci znajduje się jeden stan przejściowy (zgodnie z załȯzeniem

silnego sprzę̇zenia (3.15)). W zalėznósci od prawdopodobiénstwav można wyró̇znić dwa

przypadki sieci liniowej – przedstawiono je na rysunku 3.4.Jésli v = 1 to bramka jest

stanem całkowicie absorbującym czyli właśnielimbo.

Bardzo wȧzne jest okréslenie stanu początkowego i weryfikacja czy jego wybór ma

znaczący wpływ na wyniki symulacji. Jeśli stan kóncowy jest całkowicie absorbujący, to

nie ma większych kłopotów z ewolucją, jednakże jésli stan kóncowy nie jest całkowicie

absorbujący, wtedy wędrowiec może uciec poza skónczoną siéc, a stąd mogą pojawić się

problemy z powrotem w okolice stanu przejściowego oraz z definicją skończonej sieci.

Ważny jest tėz wybór rodzaju warunku odbijającego – w tych symulacjach wybrano cze-
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Tabela 3.2.Związek pomiędzy wybranymi wartościamif aβω i (βω)−1.

f βω (βω)−1 f βω (βω)−1

0, 01 4, 61 0, 22 0, 10 2, 30 0, 43

0, 20 1, 61 0, 62 0, 30 1, 20 0, 83

0, 40 0, 92 1, 09 0, 50 0, 69 1, 44

0, 60 0, 51 1, 96 0, 70 0, 36 2, 80

0, 80 0, 22 4, 48 0, 90 0, 11 9, 49

0, 99 0, 01 99, 50
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Rysunek 3.4. Schemat sieci liniowej (zaznaczono 10 stanów), na której zachodzi przypadkowe

błądzenie w energiie. Po lewej stronie siéc ze stanem–bramką, obok której układ może przej́sć nie

wpadając wlimbo. Po prawej stronie sieć z całkowicie absorbującym stanem końcowym, którego

osiągnięcie powoduje wpadnięcie wlimbo.
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kanie przez jeden krok.

Istotnym elementem programu jest obliczenie zależnych od połȯzenia prawdopodo-

bieństw przej́sć. Wyró̇zniono trzy takie prawdopodobieństwa dla kȧzdego stanum: krok

w lewo p−(m), w prawop+(m) oraz postójp0(m) przez jedną jednostkę czasu (równą

jednemu krokowi ewolucji). Wyrȧzenia na prawdopodobieństwa przej́sć pomiędzy są-

siednimi stanami wynikające z równań (3.11) przyjmują następującą postać, odpowiednio

dla ruchu w lewo, w prawo i postoju:

p−(m) =
m

(f + 1)L
,

p+(m) =
(m + 1)f

(f + 1)L
,

p0(m) = 1 − p−(m) − p+(m) . (3.21)

Ponadto jésli bramka nie jest całkowicie absorbująca, to dla stanu b˛edącego bramką

prawdopodobiénstwa dane równaniami (3.21) muszą zostać pomnȯzone przez wyrȧze-

nie (1 − v), gdziev jest prawdopodobiénstwem wej́scia w bramkę. Mȯzliwość czekania

została wprowadzona ze względu na istniejącą na sieci bramkę, tak aby w kȧzdym stanie

całkowite prawdopodobiénstwo sumowało się do jedności.

Ze względu na postać wyrȧzén danych równaniami (3.21) (pojawia się długość sieci),

średnie czasy pierwszego przejścia tak̇ze zalėzą od długósci sieciL. Sposobem na unie-

zalėznienie wyników od dowolnie wybieranej długości sieci jest przeskalowanie każdego

wyniku przez czynnik(2L)−1. Średni czas pierwszego przejścia liczony w ten sposób

odpowiada bezwymiarowemu czasowi w jednostkachκ−1 (równania (3.13) i (3.17)).

3.2.1 Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejścia od tempera-

tury i wysokości bariery energetycznej

Celem pierwszej symulacji było zbadanie wpływu temperaturyoraz wysokósci bariery

energetycznej (ǫ‡ω−1 = 1, 5, 10, 20, 40) na średni czas pierwszego przejścia od stanu

podstawowego do stanu przejściowego (tȯzsamy zτR w równaniu (3.7)). Wyniki symu-

lacji przedstawiono na rysunku 3.5. Krzywe ciągłe dane sąrównaniem (3.18), a kropki

oznaczają wyniki symulacji.

Patrząc na wykres od razu rzuca się w oczy fakt,że przyczynek pochodzący od relak-

sacji wibracyjnej jest praktycznie niezależny od temperatury dla rozsądnych barier ener-

getycznych poni̇zej ǫ‡ω−1 = 10 i wzrasta szybko eksponencjalnie dopiero bardzo blisko

temperatury 0 K. Ponadto wyniki symulacji lepiej odpowiadają krzywym teoretycznym

w wyższych temperaturach (większe(βω)−1), co odpowiada przechodzeniu do granicy

ciągłej (klasycznej). Ostatnia własność jest efektem załȯzén teoretycznych przy wypro-

wadzaniu równania (3.13). W ogólności wyniki symulacji komputerowych będą lepiej
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Rysunek 3.5.Zalėznósć logarytmuśredniego czasu pierwszego przejściaτ(0→ ǫ‡) (w jednost-

kachκ−1) od temperatury (w jednostkachω) dla ró̇znych wysokósci bariery energetycznejǫ‡ω−1.

Kropki oznaczają wyniki symulacji, a krzywe oznaczone liniami ciągłymi dane są równaniem

(3.18). Za pracą [B].

zgadzały się z wynikami teoretycznymi dla wyższych temperatur i większych wysokości

bariery energetycznej. W niższych temperaturach ((βω)−1 < 2) i dla niższych barier

energetycznych (ǫ‡ω−1 < 5) efekty kwantowe stają się bardzo istotne i równanie (3.18)

nie nadaje się do stosowania.

3.2.2 Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejścia od tempera-

tury i wyboru stanu początkowego

Ani postác stałej szybkósci Marcusakeq
PR (równanie (3.6)), ani postać członu odpowie-

dzialnego za dochodzenie do równowagi wibracyjnejτR (równanie (3.18)) nie tłumaczą

anomalnej zalėznósci stałej szybkósci reakcji przeniesienia elektronu od temperatury. Po-

nadto wynik symulacji dla stanu początkowego znajdującego się poni̇zej stanu przejścio-

wego (rysunek 3.5) tak̇ze wykazuje zalėznósć inną od tej, której szukamy. W przypadku

wolnej relaksacji okazuje się,że istotny jest etap początkowy reakcji, nie opisany jeszcze

przez równanie (3.7). Efekt ten staje się tym wyraźniejszy im bardziej stan początkowy

odległy jest od stanu podstawowego.

Rozwȧzmy ró̇zne drogi dyfuzji. Czas dyfuzji z dowolnego punktue0 w górę poten-
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Rysunek 3.6.Zalėznósć logarytmuśredniego czasu pierwszego przejściaτ(e0 → ǫ‡) (w jednost-

kachκ−1) od temperatury (w jednostkachω) dla ró̇znych początkowych poziomów wibracyjnych

e0ω
−1 znajdujących się ponad stałą barierą energetycznąǫ‡ω−1 = 5. Kropki oznaczają wyniki

symulacji, a krzywe oznaczone liniami ciągłymi dane są równaniem (3.23). Za pracą [B].

cjału (e0 <ǫ‡) dany jest wyrȧzeniem

τ(e0→ǫ‡) = τ(0→ǫ‡) − τ(0→e0) , (3.22)

natomiast dla dyfuzji w dół potencjału (e0 >ǫ‡) otrzymujemy [10]

τ(e0→ǫ‡) =
kBT

κω
ln

e0

ǫ‡
. (3.23)

Wobec tego w kolejnej symulacji zbadano wpływ wyboru stanu początkowego i w ogól-

nósci zalėznósć średniego czasu pierwszego przejścia od temperatury jeśli stan począt-

kowy jest zlokalizowany powẏzej stanu przejściowego (e0ω
−1 > ǫ‡ω−1).

Wyniki symulacji przedstawiono na rysunku 3.6. Kropkami zaznaczono wyniki pocho-

dzące z symulacji, natomiast krzywa ciągła dana jest równaniem (3.23). Wybrano ró̇zne

stany początkowe (e0ω
−1 = 6, 7, 8, 9, 10, 20) powyżej stanu przejściowego ustalonego

jako ǫ‡ω−1 = 5.

Podkréslmy fakt, że na rysunku 3.6 skala temperatur wyrażonych w(βω)−1 zawiera się

pomiędzy 0 i 2, zatem gdyby porównywać ten wykres z rysunkiem 3.5, to prezentuje

on zalėznósć w wąskim przedziale ale najbardziej dla nas interesującym. Jak wspo-

mniano wczésniej, dla stanu początkowego znajdującego się poniżej rozsądnej bariery

energetycznej jego wybór nie ma większego wpływu naśredni czas pierwszego przej-

ścia. Jednak̇ze wybór stanu początkowego powyżej stanu przejściowego ma ju̇z wpływ
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(czas dochodzenia do równowagi wibracyjnej jest wyraźnieróżny), co w modelu mȯzna

tłumaczýc większą przestrzenią dostępną do przypadkowego bł ˛adzenia. Najwȧzniejszym

faktem widocznym na wykresie jest jeszcze to,żeśredni czas pierwszego przejścia maleje

z obni̇zaniem temperatury (odwrotnie niż dla stanów początkowych poniżej stanu przej-

ściowego), czyli szybkósć relaksacji wibracyjnej zwiększa się. Właśnie takie zachowanie

dla procesu przeniesienia elektronu było obserwowane doświadczalnie [41]. Spadeḱsred-

niego czasu pierwszego przejścia nie jest tak szybki jak w przybliżeniu danym równaniem

(3.23). Dą̇zenieśredniego czasu pierwszego przejścia do stałej wartósci dlaT = 0 jest

zgodne z równaniem (3.11), gdyż będą zachodziły tylko przejścia w dół potencjału.

3.2.3 Wyjásnienie anomalnej zalėznósci temperaturowej czasu prze-

niesienia elektronu w fotosyntetycznym centrum reakcji

Poprzednie symulacje stanowiły wstęp do zadania jakim było zastosowanie modelu do

wyjaśnienia anomalnej zależnósci temperaturowej zaobserwowanej przez Fleminga, Mar-

tina i Bretona [41]. Zajmowali się oni centrami fotosyntetycznymi bakteriiRhodopseu-

domonas viridisorazRhodobacter sphaeroidesi eksperymentalnie wyznaczyli zależnósć

stałej szybkósci przeniesienia elektronu od temperatury. Autorzy wprawdzie dokonali

próby dopasowania pewnych krzywych teoretycznych do wyników eksperymentalnych

lecz szczególnie w przypadkuRhodopseudomonas viridispróby te, jak sami przyznali,

zawiodły. Anomalna zalėznósć temperaturowa skłania do zwrócenia uwagi na problem

wyboru wibracyjnego stanu początkowego. Aby otrzymać zalėznósć obserwowaną eks-

perymentalnie, nalėzy wybrác stan początkowy powyżej stanu przejściowego.

Dwa wspomniane bakteryjne centra reakcji różnią się nieznacznie, jednakże prezen-

tują znaczną ró̇znicę w szybkósci przeniesienia elektronu w niskich temperaturach [41,

43]. Wȧzne jest stwierdzenie, które parametry rzeczywiście wpływają na te ró̇znice. Za-

kładamy,że centra reakcji nie mogą się znacznie różnić w częstósci ω, parametrze tłu-

mieniaκ i energii stanu początkowegoe0 wyznaczonego przez kwant wzbudzenia. Zatem

fizycznie mȯzliwe zmiany mogą dotyczýc energii reorganizacjiλ, a zatem energii stanu

przej́sciowegoǫ‡.

Założono, że w obu przypadkach stan początkowym jest identyczny (przyjęto,̇ze

wzbudzenie jest niekoherentne, tzn. możliwe jest wzbudzenie pojedynczego poziomu

wibracyjnego), lecz centra te różnią się połȯzeniem stanu przejściowegon o jeden kwant

ω. Odpowiednie stałe szybkości mȯzna ogólnie zapisác dla Rhodopseudomonas viridis

(krótszy czas) jako

k−1
vir = τvir = τ(e0 → ǫ‡vir) = τ(m → n) , (3.24)
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Rysunek 3.7.Zalėznósć temperaturowa szybkości pierwotnego przeniesienia elektronu w bakte-

ryjnych fotosyntetycznych centrach reakcji. Dopasowano wyniki symulacji komputerowych (li-

nie ciągłe; za pracą [B]) do danych doświadczalnych (otwarte kółkaRhodobacter sphaeroides,

zamknięteRhodopseudomonas viridis; za pracą [41]).

a dlaRhodobacter sphaeroides(dłuższy czas) jako

k−1
sph = τsph = τ(e0 → ǫ‡sph) = τ(m → n − 1) . (3.25)

Jak ju̇z wspomniano wczésniej, w temperaturze 0 K będą zachodzić tylko przej́scia po-

między najbli̇zszymi sąsiadami w dół, stądśrednie czasy pierwszego przejścia z równán

(3.24) i (3.25) będą sumą kolejnychśrednich czasów pierwszego przejścia dla poszcze-

gólnych pojedynczych kroków. W temperaturze 0 K z równania (3.11) otrzymujemy

τ(n → n − 1) =
1

2nκ
, (3.26)

stąd

k(0)−1
sph = k(0)−1

vir +
1

2nκ
. (3.27)

Porównując wartósci k(0)−1
vir i k(0)−1

sph w temperaturze 0 K dopasowano wartości m =

5, n = 3 dla Rhodopseudomonas viridisoraz m = 5, n − 1 = 2 dla Rhodobacter

sphaeroides. Stąd

τvir = τ(5 → 4) + τ(4 → 3) (3.28)

oraz

τsph = τ(5 → 4) + τ(4 → 3) + τ(3 → 2) . (3.29)
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Korzystając z eksperymentalnych wartości k(0)−1
vir i k(0)−1

sph oraz równania (3.26) otrzy-

mujemy przybli̇zoną wartósć parametru tłumieniaκ−1 = 3, 25 ps. Załȯzono,że częstósć

ω wynosi200 K, stąd okres drgán wynosi 0,25 ps. Porównując ten okres drgań z warto-

ściąκ−1 widać, że rzeczywíscie mamy do czynienia ze słabym tłumieniem wibracyjnym

(okres tłumienia ponad 10 razy dłuższy od okresu drgań).

Rezultat dopasowania wyników symulacji komputerowych i wyników eksperymen-

talnych przedstawiono na rysunku 3.7. Mimo,że dopasowanie szczególnie w niskich

temperaturach jest dość dobre, to trzeba pamiętać, że model ten jest grubym przybliże-

niem ze względu na szereg wprowadzonych założén, takich jak chócby nieodwracalnósć

reakcji czy tėz załȯzenie,że czas przejścia ze stanu przejściowego dolimbo jest zanie-

dbywalnie krótki [B]. Jednak̇ze model ten mȯze býc podstawą do dalszych badań. Warto

też zauwȧzyć, że kompletny opis kolejnych etapów przeniesienia elektronu w fotosynte-

tycznym centrum reakcji wymaga ze względu na inne skale czasowe uwzględnienia do-

datkowych czynników, np. wpływu dynamiki przejść konformacyjnych, a tak̇ze innych

modów drgán.
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Rozdział 4

Efekty dynamiki przej ść konformacyjnych:

przetwarzanie energii swobodnej

W poprzednim rozdziale dotyczącym dynamiki wibracyjnej obiektem zainteresowania

były pierwotne procesy przeniesienia elektronu zachodzące w bakteryjnych fotosynte-

tycznych centrach reakcji. Jednym z kolejnych etapów fotosyntezy jest redukcja chinonu

Q do hydrochinonu (chinolu)QH2, której poszczególne fazy

Q
e−
−→ Q•− H++e−

−−−−→ QH− H+

−−→ QH2

związane są z przejściami konformacyjnymi [51]. Podobna reakcja przeniesienia elek-

tronu, ale w odwrotną stronę, zachodzi w kompleksie cytochromówbc1, który jest biał-

kiem błonowym katalizującym utlenianie hydrochinonu (chinolu) i redukcję cytochromu

c w bakteryjnych łáncuchach oddechowych i fotosyntetycznych, a także w mitochondrial-

nych łáncuchach oddechowych [52,53].

W kompleksie cytochromówbc1, chinol jest utleniany, a chinon redukowany w dwóch

odrębnych miejscach oznaczanych jakoQo orazQi. Utlenianie cząsteczki chinolu dostar-

cza dwóch elektronów, które przemieszczają się dwiema drogami. Uwȧza się,że jeden

elektron jest przekazywany do centrumżelazowo-siarkowego i następnie na cytochrom

c1. Powstaje wtedy semichinonQ•−, a następnie kolejny elektron jest przekazywany do

hemubL (b566) i dalej przez hembH (b562) doQi. Osobną kwestią jest problem stabilności

semichinonu i mechanizmy zabezpieczające przed przeniesieniem dwóch elektronów ko-

rzystniejszą energetycznie drogą na cytochromc1 [53]. Struktury takiego kompleksu oraz

schematy zachodzących reakcji można odnaleź́c w literaturze [51]. Dynamika procesu

jest bardzo złȯzona ale powolna, stąd też główną rolę odgrywa dynamika przejść kon-

formacyjnych, a przyjmowanie określonej konformacji przez białko wpływa na proces

przetwarzania energii swobodnej.

Najwȧzniejszym faktem dla tworzonego modelu dynamiki przejść konformacyjnych

57



jest sprzę̇zenie procesu dostarczającego energię swobodną (transport elektronów)

(QH2)out + 2c3+ ↔ Qout + 2H+
out + 2c2+

i odbierającego energię swobodną (transport protonów wpoprzek błony)

(

Q + 2H+
)

in
+ (QH2)out ↔

(

Q + 2H+
)

out
+ (QH2)in .

Indeksyin i out oznaczają cząsteczkę przyłączoną w centrumQi i Qo, odpowiednio po

wewnętrznej i zewnętrznej stronie błony. Transport cząsteczki chinolu z pozycji(QH2)in

do (QH2)out połączony z transportem chinonu z pozycjiQout do Qin oznacza transport

dwóch atomów wodoru w poprzek błony. Jest to równoważne z transportem dwóch pro-

tonów przy załȯzeniu,że dwa elektrony są przenoszone w kierunku przeciwnym [52,53].

Powszechnie przyjmuje się,że sprzę̇zenie transportu elektronów z transportem proto-

nów zachodzi w stosunku 1:1, tzn. w centrumQo musi nastąpíc bifurkacja i dokładnie

jeden elektron przemieszcza się na cytochromc1 i jeden na centrumQi [52, 53]. Jest

to tylko hipoteza; Kurzýnski przedstawił argumenty,̇ze wcale tak býc nie musi [54].

Znane są inne przykłady zmiany współczynników stechiometrycznych w zalėznósci od

warunków otoczenia. Grupa Yanagidy zaobserwowała,że głowa miozynowa mȯze wy-

konywác wiele kroków na jedną hydrolizowaną cząsteczkę ATP [55]. Innym przykładem

mogą býc wyniki eksperymentalne Kettnera i współpracowników, którzy obserwowali

różną liczbę przepompowywanych protonów na jedną hydrolizowaną cząsteczkę ATP w

V-ATPazie [56].

Głównym celem rozwȧzán przedstawionych w tym rozdziale jest próba odpowiedze-

nia przy pomocy symulacji komputerowych na pytanie, czy możliwe jest przetwarzanie

energii swobodnej ze zmieniającym się stopniem sprzężenia pomiędzy procesem dostar-

czającym i odbierającym energię swobodną i przy jakichwarunkach stopién sprzę̇zenia

może býc większy od 1.

4.1 Teoretyczne sformułowanie problemu

Maszynajest dowolnym układem fizycznym, który umożliwia innym układom wykonanie

pracy jednemu na drugim. W warunkach izotermicznych wykonanie pracy jest tȯzsame

z przetwarzaniem energii swobodnej, stąd takie maszyny nazywane są przetwornikami

energii swobodnej (ang.free energy transducers) [10].

Wspomniany białkowy kompleks enzymatyczny jest przykłademchemochemicznej

maszyny molekularnej. Ponieważ zachodzące reakcje są wysoce złożone dla uproszcze-

nia załó̇zmy,że rozwȧzana tu maszyna katalizuje i sprzęga dwie jednocząsteczkowe reak-

cje: dostarczającą energię swobodnąR1 ↔ P1 i odbierającą energię swobodnąR2 ↔ P2.
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Rysunek 4.1. Schemat maszyny chemochemicznej sprzęgającej dwa procesy: dostarczający i

odbierający energię swobodną. Po lewej stronie we wnętrzu szarej skrzynki wyró̇znione są poje-

dyncze bramy, po prawej stronie przedstawiono rozszerzenie na wielebram. Za pracą [C].

Z osobna kȧzda reakcja zachodzi w kierunku określonym przez drugą zasadę termo-

dynamiki, tzn. w takim,̇ze ilósć dysypowanej energii chemicznej jest dodatnia. Jednakże

jeśli obie reakcje zachodzą w tym samym cyklu (używają tego samego enzymu), to mogą

zachodzíc w tą samą stronę, tzn. jedna z reakcji zachodząca w zgodzie z drugą zasadą ter-

modynamiki mȯze „zmusíc” drugą reakcję do zachodzenia przeciw drugiej zasadzieter-

modynamiki, czyli zmieniác jej kierunek na przeciwny do ustalonego przez stacjonarne

wartósci stę̇zén [14]. W ten sposób pierwsza reakcja przekazuje część swojej energii

swobodnej odzyskanej z dysypacji wykonując pracę na rzecz drugiej reakcji.

Standardowa kinetyka chemiczna zakłada,że przed kȧzdym krokiem kinetycznym

szybka dynamika wewnątrzmolekularna powoduje ustaleniesię stanu równowagi częścio-

wej. Jednak̇ze wewnętrzna stochastyczna dynamika białka tworzącegomaszynę moleku-

larną jest bardzo skomplikowana i co więcej powolna, a sprzę̇zone reakcje enzymatyczne

są przez nią kontrolowane, co prowadzi do konieczności zastąpienia rozkładu równowa-

gowego stanów konformacyjnych rozkładem stacjonarnym [10].

Elektron mȯze znajdowác się na donorze lub akceptorze przyłączonym do enzymu

tworzącego kompleks, którego stany zarówno elektronowe jak i konformacyjne opisuje

wnętrze szarej skrzynki z rysunku 4.1. W ogólności kompleks mȯze znajdowác się w

ogromnej liczbie stanów konformacyjnych. Jak już wspomniano, między nimi ustala

się stan stacjonarny, a nie stan równowagi częściowej. Tylko niektóre stany konforma-

cyjne enzymu umȯzliwiają przyłączania substratów i odczepianie produktów. Najprost-

szy schemat maszyny chemochemicznej przedstawiono na rysunku 4.1 po lewej stronie.

Stany konformacyjne umożliwiające zachodzenie procesów zredukowane są do pojedyn-

czej bramy wej́sciowej (indeks bis) i wyj́sciowej (indeks prim) dla procesu dostarcza-

jącego (oznaczonego jako 1) i odbierającego (oznaczonego jako 2) energię swobodną.

Schemat ten mȯzna rozszerzýc na większą liczbę bram co przedstawiono na rysunku 4.1

po prawej stronie.

Stę̇zenia substratów mogą być stałe, wtedy[Ri] = [Ri]0 = const, albo mogą býc
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związane ze stę̇zeniem produktów,[Ri]+[Pi] = [Ri]0 = const. Zmiennymi okréslającymi

strumién reakcji są stę̇zenia produktów[Pi] (i = 1, 2). Dokładniej, strumién Ji (i =

1, 2) okréslony jest jako liczba cząsteczek produktu wytwarzana przez jedną cząsteczkę

enzymu na jednostkę czasu:

Ji =
1

[E]0

d[Pi]

dt
, (4.1)

gdzie[E]0 oznacza całkowite stężenie enzymu. Sprzężone ze strumieniamiJi siły Ai (i =

1, 2) są z definicji ró̇znicami pomiędzy potencjałami chemicznymi produktu i substratu:

βAi = ln Ki
[Ri]

[Pi]
, Ki ≡

[Pi]
eq

[Ri]eq
, (4.2)

gdzieKi jest stałą równowagi, a indekseq oznacza stę̇zenie równowagowe. SiłyAi są

miarą odległósci od stanu równowagi, w którym znikają [C,8].

Dla schematu z pojedynczymi bramami udało się otrzymać wyrȧzenia analityczne.

Zalėznósć strumién-siła dla dwóch sprzę̇zonych reakcji ma ogólną postać [8,10]

Ji =
1 − e−β(Ai−Ast

i )

J−1
+i + J−1

−i e−β(Ai−Ast
i ) + J−1

0i (Ki + eβAi)−1
, (4.3)

gdzieβ = (kBT )−1. ParametryJ+i, J−i, J0i i Ast
i są zalėzne od wnętrza szarej skrzynki.

Ast
i ma sens siły blokującej (ang.stalling force), dla której strumién Ji znika (Ji(A

st
i ) =

0).

Rysunek 4.2.Schematyczna zależnósć strumieniaJi od siły Ai. Zaznaczono charakterystyczne

parametryJ+i, J−i orazAst
i . Pogrubiona linia oznacza obszar przetwarzania energii swobodnej.

Za pracą [10].

Zalėznósć strumieniaJi od siły Ai przedstawiono schematycznie na rysunku 4.2. Zależ-

nósć Ji(Ai) jest rosnąca z punktem przegięcia zależącym odJ0i i dwiema asymptotami

J+i i J−i [8,10].
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Bardzo wȧzny jest iloczynJ2A2, który ma sens mocy wyjściowej maszyny. Jeśli jest

on ujemny (strumién i odpowiadająca mu siła mają przeciwny znak), to w tym obszarze

zachodzi przetwarzanie energii swobodnej. Z równania (4.3) wynika, że dzieje się tak

kiedy odpowiadająca siła blokującaAst
i jest ujemna.

W ogólnósci wydajnósć maszyny okréslona jest jako stosunek mocy wyjściowej do mocy

wejściowej:

η = −J2A2/J1A1 , (4.4)

a sam iloraz strumieni

ǫ = J2/J1 (4.5)

nazywany jest stopniem sprzężenia [10]. Jésli ǫ < 1, to mówimy,że maszyna ma poślizg.

Dla reakcji z pojedynczymi bramami udało się znaleźć wyrȧzenia analityczne na za-

leżnósć stopnia sprzę̇zenia odA1 i A2 [8,10]:

ǫ =
1 − e−β(A1+A2) + W1(A1)(1 − e−βA2)

1 − e−β(A1+A2) + W2(A2)(1 − e−βA1)
, (4.6)

a siła blokującaAst
2 wyraża się poprzez

βAst
2 = ln

e−βA1 + W1(A1)

1 + W1(A1)
. (4.7)

Wyrażenie naAst
1 można uzyskác z Ast

2 przez zamianę indeksu 1 z 2 i na odwrót. Wiel-

kości Wi(Ai) są miarą póslizgu – im mniejszy stopién póslizgu tym mniejsza wartósć

odpowiadającej wielkósci Wi. Stopién póslizgu odpowiada za liczbę „bezproduktyw-

nych” cykli, czyli takich, w których proces dostarczającyenergię swobodną nie napędza

procesu odbierającego energię swobodną. Dla przypadkubraku póslizgu otrzymujemy:

Ast
2 = −A1 i Ast

1 = −A2. Wtedy stopién sprzę̇zenia osiąga maksymalną możliwą war-

tość dla schematu z jednym procesem dostarczającym i jednym odbierającym energię

swobodną,ǫ = 1.

Stopién póslizguW1(A1) dany jest przez wyrȧzenie

W1(A1) =
τM(1′′ ↔ {1′, 2′}) + τM(1′ ↔ {1′′, 2′′})e−βA1 + τ1(A1)

τM(1′ ↔ {1′′, 2′}) − τM(1′ ↔ {1′′, 2′′})
, (4.8)

natomiast po zastąpieniu indeksów 1 z 2 i na odwrót otrzymujemy wyrȧzenie dla stopnia

póslizguW2(A2) [8]:

W2(A2) =
τM(2′′ ↔ {1′, 2′}) + τM(2′ ↔ {1′′, 2′′})e−βA2 + τ2(A2)

τM(2′ ↔ {1′, 2′′}) − τM(2′ ↔ {1′′, 2′′})
. (4.9)

Jak pokȧzemy później, kolejnósć stanów w nawiasach klamrowych nie ma znaczenia,

stąd przy zamianie indeksów zachowywano kolejność z W1(A1) jeśli było to mȯzliwe.
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W równaniach (4.8) i (4.9) odpowiednie czasyτi(Ai) związane są z odwrotnościami sta-

łych szybkósci przej́sć na zewnątrz szarej skrzynki reprezentującej kompleks przej́sciowy

(rysunek 4.1), natomiastτM są średnimi czasami pierwszego przejścia wewnątrz. Oba

równania zawierają ten sam mianownik, co wymaga osobnego dowodu analitycznego [C],

lecz w dalszej czę́sci pracy zostanie to udowodnione także numerycznie.

Obie wartósci Wi mają ten sam znak, dodatni lub ujemny. Stąd wynikają ważne wnio-

ski z wczésniejszych równán. W równaniu (4.7) wyrȧzenie pod logarytmem jest zawsze

dodatnie. Dodatkowo jésli βA1 ≥ 0 i βA2 ≤ 0 i obaWi są dodatnie, to znakiβAst
i z rów-

nania (4.7) są takie same jak powiązanych z nimi siłβAi (obszar przetwarzania energii

swobodnej).

Przy załȯzeniu,żeβA1 → ∞, równanie (4.7) redukuje się do postaci

βAst
2 (∞) = ln

W1(∞)

1 + W1(∞)
, (4.10)

podczas gdy równanie (4.8) przyjmuje postać

W1(∞) =
τM(1′′ ↔ {1′, 2′}) + τ1(A1)

τM(1′ ↔ {1′′, 2′}) − τM(1′ ↔ {1′′, 2′′})
. (4.11)

Przy załȯzeniu,żeβA1 → ∞ i βA2 = 0, równanie (4.6) redukuje się do postaci

ǫ(0) =
1

1 + W2(0)
, (4.12)

gdzie ǫ(0) jest największym mȯzliwym stopniem sprzę̇zenia w obszarze przetwarzania

energii swobodnej. Natomiast równanie (4.9) przyjmuje postać

W2(0) =
τM(2′′ ↔ {1′, 2′}) + τM(2′ ↔ {1′′, 2′′}) + τ2(A2)

τM(2′ ↔ {1′, 2′′}) − τM(2′ ↔ {1′′, 2′′})
. (4.13)

Dla W2(0) równego zeru, stopién sprzę̇zeniaǫ(0) wynosiłby 1.

W równaniach (4.8) oraz (4.9) występująśrednie czasy pierwszego przejścia „do

przodu” i „do tyłu” zdefiniowane jako [8]

τM(a ↔ {b, c}) = τM(a → {b, c}) + τM({b, c} → a) . (4.14)

O ile człon τM(a → {b, c}) można łatwo zinterpretowác jako średni czas pierwszego

przej́scia od stanua do stanub lub c, to już interpretacja czasuτM({b, c} → a) jest pro-

blematyczna nie tylko koncepcyjnie ale i obliczeniowo (jeden wędrowiec nie mȯze jedno-

czésnie rozpoczą́c ewolucji z dwóch stanów). Mȯzna próbowác śledzíc ewolucję dwóch

wędrowców z tym samym zestawem liczb pseudolosowych i sprawdzác, z którego stanu

doszedł jako pierwszy, ale znów nie we wszystkich ewolucjach dojdzie pierwszy startując

z tego stanu. Problem ten można znacznie prósciej rozwiązác analitycznie korzystając z

wyrażenia [8]

τM(b → a) = τM({b, c} → a) + τM(b → {a, c}) , (4.15)
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co prowadzi nas do równania

τM({b, c} → a) = τM(b → a) − τM(b → {a, c}) . (4.16)

Ostatecznie zatem równanie (4.14) można zapisác jako

τM(a ↔ {b, c}) = τM(a → {b, c}) + τM(b → a) − τM(b → {a, c}) . (4.17)

Założenie,że mamy tylko jeden proces dostarczający i jeden odbieraj ˛acy energię swo-

bodną jest bardzo ograniczające. Niestety próba wyprowadzenia wyrȧzén analitycznych

dla większej liczby procesów prowadzi do niezwykle nieprzejrzystych wzorów. Wobec

tego jedyną rozsądną metodą badań są symulacje Monte Carlo na konkretnych sieciach.

Pierwszym krokiem jest porównanie wyników symulacji z wyrażeniami analitycznymi

dla pojedynczych procesów. Zgodność wyników upewni nas,̇ze po rozszerzeniu modelu

na większą liczbę procesów, wyniki będą nadal wiarygodne. Ze względu na postać wyra-

żenia (4.17) dyskusję analityczną kiedyǫ(0) jest największe mȯzna przeprowadzić na do-

wolnej sieci, jednak̇ze nalėzy obliczýc występujące wartósci średnich czasów pierwszego

przej́scia. Stąd tėz wybór konkretnych stanów na danej sieci i ich geometria wpływają

naśrednie czasy pierwszego przejścia, a stąd na stopień sprzę̇zenia. Najwȧzniejszym ce-

lem jest poszukiwanie takiego modelu, w którym stopień sprzę̇zenia mȯze przekroczýc

wartósć 1. Jest to próba realizacji idei tzw. „przekładni molekularnej”, czyli układu, w

którym na jeden proces dostarczający energię swobodną może realizowác się kilka pro-

cesów odbierających energię swobodną [54].

Nalėzy zaznaczýc, że w tym rozdziale przedstawione zostaną wyniki dwóch nieza-

leżnych eksperymentów numerycznych, dla których napisano różne programy. W pierw-

szym z nich wyznaczanósrednie czasy pierwszego przejścia, w drugim strumienie. Oba

eksperymenty razem wzięte pozwolą na porównanie wynikówsymulacji z przewidywa-

niami teoretycznymi.

4.2 Szczegóły symulacji i wyniki

W symulacjach dynamiki przejść konformacyjnych zazwyczaj potrzebujemy sieci, na

której kȧzdy stan będzie miał więcej niż jednego sąsiada. Najprostszym i najbardziej

symetrycznym typem sieci, dla której nie trzeba definiować warunków brzegowych, jest

wielowymiarowy hiperszéscian (patrz rozdział na temat metodologii badań). Dyskusję

przeprowadzimy dla przypadkud = 5, dla którego kȧzdy stan ma pięciu najbliższych

sąsiadów. Rzeczywiste sieci mają różne energie stanów konformacyjnych. W związku z

tym, że dyskusja byłaby zbyt złożona ograniczymy się do stanów izoenergetycznych.
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Zespół statystyczny układów (wędrowców) umieszczono na wielowymiarowym hi-

perszéscianie, którego węzły (stany konformacyjne kompleksu przej́sciowego) ponume-

rowano liczbami całkowitymi odm = 0 do m = L − 1 (L oznacza liczbę węzłów).

Na sieci zachodzą dwa rodzaje przejść pomiędzy stanami: wewnętrzne (wewnątrz sza-

rej skrzynki) oraz zewnętrzne (pomiędzy bramami). Przejścia wewnętrzne dozwolone są

tylko pomiędzy sąsiednimi stanami, a odległość pomiędzy wszystkimi węzłami sieci jest

stała. Wybrane stany będące bramami pozwalają na zachodzenie z okréslonym prawdo-

podobiénstwem przej́sć zewnętrznych – procesów dostarczających i odbierających ener-

gię swobodną. W tych przejściach zaburzany jest warunek równowagi szczegółowej. Z

bram mogą zachodzić tėz przej́scia wewnętrzne. Symulacja składa się z ewolucji pew-

nego zespołu statystycznego wędrowców przez określony czas mierzony liczbą kroków,

a głównymi obliczanymi tu wielkósciami są strumienie procesów dostarczających i od-

bierających energię swobodną.

Warto wspomniéc, że wybór hiperszéscianu w początkowych etapach tworzenia i te-

stowania modelu nie jest wyborem przypadkowym. W odróżnieniu od sieci liniowej,

na hiperszéscianie nie jest potrzebna bariera odbijająca (rozumianajako rodzaj warunku

brzegowego). Jednakże ju̇z na trójkącie Sierpińskiego warunki brzegowe muszą być zde-

finiowane i przy zbyt małym rzędzie trójkąta wybór konkretnego typu warunków brze-

gowych ma wpływ na przebieg symulacji. Ponadto ze względu na hierarchicznósć sieci

fraktalnych (system „wąskich gardeł”) czas pierwszego przej́scia nie musi býc identyczny

dla ró̇znych par stanów będących w tej samej odległości od siebie. Co więcej zamienia-

jąc stan początkowy z końcowym często otrzymuje się różneśrednie czasy pierwszego

przej́scia, chóc prawdopodobiénstwo równowagowego obsadzenia stanów nie zmienia

się. Szukając mȯzliwie najlepszego modelu dla procesu należy unikác, przynajmniej w

początkowych etapach jego tworzenia, potencjalnie niebezpiecznych zachowań układu na

sieci, stąd tėz wybór sieci regularnej w postaci hipersześcianu, która ma jednoznacznie

okrésloną zalėznósć średniego czasu pierwszego przejścia od odległósci (rysunek 2.11).

Wybór d = 5 także nie jest przypadkowy. Z rysunku 2.12 wynika jak szybko potrafi ro-

sną́c średni czas pierwszego przejścia przy zmianie wymiaru hipersześcianu nawet przy

odległósci 1 pomiędzy stanem początkowym i końcowym. Stąd tėz wybórd = 5 warun-

kuje rozsądne pod względem czasu obliczeń średnie czasy pierwszego przejścia i zapew-

nia dostateczną liczbę stanów.

Przykładową realizację na sieci o wymiarzed = 3 z jednym procesem dostarcza-

jącym energię swobodną i dwoma odbierającymi przedstawiono na rysunku 4.3 (w tym

przypadku przejście zewnętrzne powoduje przeskok do stanu odległego o 1, ale w ogól-

nósci tak býc nie musi).

Parametry wejściowe symulacji przedstawiono w tabeli 4.1. W programie umiesz-
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Tabela 4.1.Parametry wejściowe symulacji numerycznych dynamiki przejść konformacyjnych.

Parametr Znaczenie

Nw Liczba układów (wędrowców), których ewolucja była ba-

dana.

Nk Czas ewolucji kȧzdego wędrowca wyrȧzony w liczbie kro-

ków symulacji (z uwzględnieniem możliwości czekania).

NP1 Liczba bram (wej́sciowa plus wyj́sciowa) typu 1 (dostarcza-

nie energii swobodnej).

NP2 Liczba bram (wej́sciowa plus wyj́sciowa) typu 2 (odbieranie

energii swobodnej).

a1 = βA1 Siła napędzająca przejście zewnętrzne typu 1.

a2 = βA2 Siła napędzająca przejście zewnętrzne typu 2.

v1 Prawdopodobiénstwo przej́scia zewnętrznego typu 1 „do

przodu”.

v2 Prawdopodobiénstwo przej́scia zewnętrznego typu 2 „do

przodu”.

v1 exp(−a1) Prawdopodobiénstwo przej́scia zewnętrznego typu 1 „do

tyłu” (wyznaczane na podstawiev1 i a1).

v2 exp(−a2) Prawdopodobiénstwo przej́scia zewnętrznego typu 2 „do

tyłu” (wyznaczane na podstawiev2 i a2).

p Prawdopodobiénstwo przej́sć wewnętrznych pomiędzy sta-

nami konformacyjnymi.
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Rysunek 4.3.Przykład realizacji modelu przejść konformacyjnych na sześcianie z jednym proce-

sem dostarczającym energię swobodną (z prawdopodobieństwemv1) i dwoma odbierającymi (z

prawdopodobiénstwemv2). Strzałkami zaznaczono kierunek przejść zewnętrznych „do przodu”.

Nie zostały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu”.

czono kod sprawdzający czy dany zestaw parametrów jest dozwolony i czy siéc jest pra-

widłowo zdefiniowana. Prawdopodobieństwa przej́sć wewnętrznychp pomiędzy wszyst-

kimi stanami są identyczne (wszystkie stany mają taką samą równowagową energię swo-

bodną) – zalėzą one od parametrów ale nie zmieniają się zależnie od stanu (ró̇znica w

stosunku do poprzednich symulacji dynamiki wibracyjnej nasieci liniowej). Koniecz-

nósć wprowadzenia dodatkowych prawdopodobieństw przej́sć ze stanów będących bra-

mami zrekompensowano niezerowym prawdopodobieństwem czekania przez jeden krok

iteracji. Wprowadzenie czekania było konieczne, gdyż prawdopodobiénstwa przej́sć we-

wnętrznych do i od stanu będącego bramą muszą być identyczne, a całkowite prawdo-

podobiénstwo wszystkich mȯzliwych przej́sć z danego stanu musi być równe jednósci.

Z drugiej strony długie czasy czekania wymuszają użycie dłu̇zszych czasów symulacji

by zminimalizowác fluktuacje (układy-wędrowcy muszą zdążyć zwiedzíc całą siéc przy-

najmniej raz). Mój program umożliwia użycie dowolnej sieci (definiowanej przez listę

sąsiadów wczytywaną z zewnętrznego pliku) oraz definicję dowolnej liczby procesów

dostarczających i odbierających energię swobodną. Warto jednak zauwȧzyć, że zdefinio-

wanie zbyt rozległej sieci przy zachowaniu tej samej liczbywędrowców i liczby kroków

każdego z nich mȯze spowodowác du̇ze fluktuacje, a na pewno mniejszą efektywność

przetwarzania energii swobodnej (większe problemy z dotarciem do stanów będących

bramami). Dobór zestawu parametrów nie musi być prosty – mȯze okazác się,że dany

zestaw jest niedopuszczalny, gdyż odpowiednie całkowite prawdopodobieństwa przej́sć

w którymś ze stanów nie będą zawierały się pomiędzy 0 a 1.

Warto wskazác kolejne ró̇znice w porównaniu z poprzednimi symulacjami dynamiki
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Rysunek 4.4.Ogólna geometria bram dla modelu z jednym procesem dostarczającym i jednym

odbierającym energię swobodną. Zaznaczono charakterystyczne odległósci r i o oraz ustalony

kierunek przej́sć zewnętrznych „do przodu”. Nie zostały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do

tyłu” określone przez czynnikiexp(−a1) orazexp(−a2).

wibracyjnej (poprzedni rozdział). Składa się na nie większa liczba bram, prawdopodo-

bieństwo zaj́scia procesu mniejsze od jedności, odwracalnósć procesu (chóc mȯzna to

kontrolowác), a tak̇ze wprowadzenie odległości pomiędzy bramami, która na sieci może

być większa od jednej krawędzi.

Ogólny schemat geometrii bram praktycznie na dowolnej sieci dla przypadku jednego

procesu dostarczającego i jednego odbierającego energię swobodną wraz z zaznaczonymi

parametrami związanymi z odległościami przedstawiono na rysunku 4.4. Aby nie do-

dawác dodatkowych parametrów przyjęto,że jest jedna odległość typu o i jedna typur

(wykorzystalísmy symetrię obrotu o 180 stopni, patrz rysunek 4.1 po lewejstronie). Za-

leżnie od odległósci o i r, pomiędzy bramami mogą znajdować się inne stany. Dlao

mniejszego od maksymalnego, parametrem stają się także odległósci pomiędzy stanami

1′ i 2′ oraz1′′ i 2′′, które w ogólnósci mogą býc różne. W dalszych podrozdziałach zostaną

pokazane wybrane sposoby rozszerzenia modelu z rysunku 4.4na więcej bram oraz inne

typy sieci.

Mimo, że ostatecznie znaczenie będą miały wartości strumieni będące ilorazem liczby

przej́sć i czasu ewolucji, to warto pokazać tėz ewolucję pojedynczego wędrowca. Na ry-

sunku 4.5 przedstawiono zależnósć liczby przej́sć typu 1 (związana z procesem dostar-

czającym energię swobodną) od czasu wyrażonego w liczbie kroków wędrowca (od 0 do

10000). Jak widác kȧzda ewolucja przebiega trochę inaczej i przy krótkich czasach sens
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Rysunek 4.5.Dwie przykładowe zalėznósci liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 od czasu

wyrażonego w liczbie krokówNk dla dwóch ewolucji pojedynczego wędrowca na pięciowy-

miarowym hiperszéscianie. Parametry użyte w symulacji: NP1 = 1, NP2 = 1, v1/p = 50,

v2/p = 30, p = 1, 82 · 10−2, a1 = 10, a2 = 5, 5, r = 1, o = 5, v1 exp(−a1) = 4, 13 · 10−5,

v2 exp(−a2) = 2, 23 · 10−3.

ma dopiero wartósć średnia strumienia. Natomiast dla wystarczająco długichczasów (co

w praktyce trudno okréslić) strumienie w obu symulacjach powinny dążyć do tej samej

wartósci. Warto zauwȧzyć, że gdyby zatrzymác symulację na ok. 6000 krokach, to można

wyciągną́c błędny wniosek,̇ze ta stała wartósć strumienia została ju̇z osiągnięta. Praw-

dopodobiénstwa będące liczbami rzeczywistymi będą podawane w tej pracy zazwyczaj z

dokładnóscią do trzech miejsc znaczących. Jednakże w programach reprezentowane są

jako liczby podwójnej precyzji.

Warto jeszcze zwrócić uwagę na odwracalność procesów, tzn. z parametrówa1, a2,

v1, v2 wynikają równiėz prawdopodobiénstwa przej́sć zewnętrznych „do tyłu” – są to

v1 exp(−a1) orazv2 exp(−a2). Z parametrów przedstawionych w podpisie do rysunku

4.5 wynika,że prawdopodobiénstwa zachodzenia przejść „do tyłu” były dużo mniejsze

od prawdopodobiénstw zachodzenia przejść „do przodu”. Odpowiedni dobór prawdopo-

dobiénstw przej́sć „do przodu” i „do tyłu” pozwala kontrolowác odwracalnósć procesów,

co przedstawiono na rysunku 4.6. Schodkowość zalėznósci wynika z przej́sć wewnętrz-

nych pomiędzy stanami konformacyjnymi oraz z dopuszczenia mȯzliwości czekania na

jeden krok czasowy. Warto zaznaczyć, że czekanie ẇzaden sposób nie wpływa na dyna-

mikę opisywaną równaniem fundamentalnym (1.7), gdyż stan początkowy pokrywa się
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Rysunek 4.6. Przykładowe zalėznósci liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 od czasu wy-

rażonego w liczbie krokówNk dla ewolucji pojedynczego wędrowca na pięciowymiarowym hi-

perszéscianie. Poprzez zmianę siłya1 uzyskano efekt odwracalności procesu. Linią przerywaną

zaznaczono symulację z parametrami identycznymi jak na rysunku 4.5. Wkolejnych dwóch sy-

mulacjach (linia ciągła) zmieniono wartość siły napędzającej naa1 = 1 (v1 exp(−a1) = 0, 334)

oraza1 = 0, 1 (v1 exp(−a1) = 0, 823). Ju̇z dlaa1 = 0, 1 widoczny jest efekt głównie cofania się

procesu (dolna krzywa), chociaż w dłuższym czasie procesśrednio przebiega do przodu.

z końcowym,Si = Sj. Wtedywij = wji, a p(Sj, t) = p(Si, t) i oba składniki w sumie

znoszą się.

Bardzo wȧznym elementem symulacji jest definicja prawdopodobieństwa przej́sć we-

wnętrznychp. Wybieramy stan, z którego prawdopodobieństwo przej́sć zewnętrznych

jest największe i przyjmujemy,że w tym stanie prawdopodobieństwo czekania jest równe

zeru. W związku z tym,̇ze mamy dwa prawdopodobieństwa przej́sć zewnętrznychv1

i v2 (definiujemy tylko typ reakcji, a liczba reakcji danego typuna sieci mȯze býc do-

wolna), istnieją cztery mȯzliwości zdefiniowaniap. Możliwe definicje prawdopodo-

bieństw przej́sć wewnętrznychp przedstawiono równaniami od (4.18) do (4.21) (n jest

liczbą sąsiadów, czyli w tym przypadku wymiarem hipersześcianu):

np + v1 = 1 , p =
1 − v1

n
(4.18)

np + v1 exp(−a1) = 1 , p =
1 − v1 exp(−a1)

n
(4.19)
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np + v2 = 1 , p =
1 − v2

n
(4.20)

np + v2 exp(−a2) = 1 , p =
1 − v2 exp(−a2)

n
(4.21)

odpowiednio dla stanów typu1′′, 1′, 2′′, 2′ (porównaj rysunek 4.1).

W symulacjach przyjęto,̇zev1 > v2, stąd najrozsądniejszy jest wybór pierwszej de-

finicji p (równanie (4.18)), szczególnie jeśli interesuje nas głównie zakres sił odpowia-

dający przetwarzaniu energii swobodnej. Prawdopodobieństwo czekania we wszystkich

stanach oprócz wyró̇znionego zdefiniowane jest jako

pc(i) = 1 − v(i) − np , (4.22)

gdziev(i) oznacza prawdopodobieństwo przej́scia zewnętrznego ze stanui (odpowiednio

v1, v2, v1 exp(−a1), v2 exp(−a2) dla wyró̇znionych stanów będących bramami, a 0 dla

pozostałych stanów),n oznacza liczbę sąsiadów,p jest prawdopodobiénstwem przej́scia

wewnętrznego.

Aby uzyskác ostateczną wartość strumienia, liczbę przejść kȧzdego wędrowca (równą

różnicy liczby przej́sć danego typu „do przodu” i „do tyłu”) nalėzy podzielíc przez liczbę

kroków Nk oraz wartósć p. Następnie tak otrzymane wartości są sumowane i dzielone

przez liczbę wędrowcówNw. Rzeczywisty czas ewolucji z pominięciem czekania można

utożsamiác z efektywną długósciąściėzki rozumianą jakoNw ·Nk · p. Nie bez znaczenia

jest zatem wybór prawdopodobieństwa przej́sć wewnętrznychp, który w powiązaniu z

liczbą kroków okrésla nam rzeczywisty czas wędrówek, czyli stopień zwiedzenia sieci.

Wielkość Nw · Nk · p powinna býc du̇zo większa od największej możliwej odległósci po-

między dwoma stanami na sieci danego typu. Przyjęta jednostka czasu top−1. Występu-

jące w równaniu fundamentalnym prawdopodobieństwawij także muszą býc odniesione

do u̇zywanej w symulacji jednostki czasu. Przy tym wyborze jednostki czasu prawdopo-

dobiénstwo przej́scia wewnętrznego na jednostkę czasu wynosip/p = 1.

W praktyce mamy dodatkową piątą możliwość definicjip – dla bardzo ujemnych war-

tościa2 nalėzy ręcznie ustawić wartósć p tak, aby były spełnione ró̇zne warunki popraw-

nósci definicji sieci i prawdopodobieństw (w takim przypadku mȯze się okazác, że we

wszystkich stanach będzie konieczność czekania, a czekanie będzie bardzo długie).

Jak wspomniano wcześniej, wartósci średnie strumieni dzielone są przezp, dzięki

czemu uzyskuje się wielkości niezalėzne od czasu symulacji. U̇zywanymi bezpósrednio

w symulacji wartósciami prawdopodobiénstw przej́sć zewnętrznych sąv1 i v2. Jednak̇ze

prawdopodobiénstwami przej́sć na przyjętą jednostkę czasu są ilorazyv1/p orazv2/p. Z

wielkości tych, korzystając z równań od (4.18) do (4.21), mȯzna wyznaczýcp, a następnie

v1 i v2.
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Rysunek 4.7.Zalėznósć strumieniaJ2 oda2 dla dwóch symulacjiS1(czarne kropki) iS2(puste

kwadraciki). Parametry u̇zyte w symulacji:Nw = 102, Nk = 106, NP1 = 1, NP2 = 1, a1 = 10,

a2 w przedziale od−1 do5, r = 1, o = 5. W obu symulacjach stosunekv1/p = 5, av2/p = 1.

W programie mȯzna zdefiniowác prawdopodobiénstwa przej́sć zewnętrznych za po-

mocąv1 i v2 albo za pomocąv1/p i v2/p (program oblicza wtedyp, v1 i v2). W dalszej

czę́sci konsekwentnie będę posługiwał się wielkościamiv1/p i v2/p. Powód jest dósć

ważny – mȯzliwy jest wybór wielu równowȧznych parv1 i v2 dających taką samą za-

leżnósć strumién-siła, dla których zachowany jest właśnie stosunekv1/p orazv2/p. W

rezultacie koniecznósć czekania i wpływ tego faktu na ewolucję nie wpływa na końcową

wartósć strumieni dzięki dzieleniu przezp (oczywíscie w przypadku obliczania stopnia

sprzę̇zenia problem znika w sposób naturalny).

W celu wykazania prawdziwości stwierdzenia na temat istotności wyłącznie stosunku

v1/p orazv2/p przeprowadzono dwie symulacjeS1 i S2, których wynik przedstawiono

na rysunku 4.7. Dla obu symulacji stosunekv1/p = 5, av2/p = 1, natomiast ró̇zniły się

wartósciamiv1, v2 orazp. W symulacjiS1użyto v1 = 0, 5, v2 = 0, 1, stąd korzystając z

równania (4.18)p = 0, 1. Natomiast w symulacjiS2użytov1 = 0, 25, v2 = 0, 05 i ręcznie

ustawionop = 0, 05. Na rysunku 4.7 widác, że obie zalėznósci pokrywają się, stąd

prawdziwósć wniosku o istotnósci tylko stosunkówv1/p orazv2/p. Świadomie wybrano

takie parametry symulacji aby drobne fluktuacje spowodowały niedokładne pokrywanie

się krzywych.

Warto podkréslić fakt, że zwykle powodem fluktuacji wyznaczania wartości mierzo-

nej w symulacjach Monte Carlo jest niewystarczająco licznyzbiór liczb pseudolosowych
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Tabela 4.2.Procentowe błędy∆% wyznaczenia wartósci strumieniaJ1 i J2 oraz stopnia sprzęże-

niaǫ w zalėznósci od iloczynu liczby wędrowcówNw i liczby krokówNk. Wyniki przedstawione

w dwóch ostatnich wierszach pokazują,że w przypadku zbyt krótkiej́sciėzki mogą pojawíc się

efekty wyboru stanu początkowego.

Nw · Nk ∆%J1 ∆%J2 ∆%ǫ

109 0, 06 0, 3 0, 3

108 0, 2 1 1

107 (gdyNk = 105) 0, 6 3 3

107 (gdyNk = 103) 0, 6 4 4

użytych w eksperymencie (zbyt krótki efektywny czas ewolucji). Jednak̇ze rozwȧzany tu

układ będzie jeszcze bardziej podatny na fluktuacje, gdyż występują dósć znaczne praw-

dopodobiénstwa czekaniapc w stosunku do prawdopodobieństw przej́sć wewnętrznych

p (jeśli liczba kroków będzie zbyt mała to układ tym bardziej niezdą̇zy zwiedzíc sieci).

Niezwykle istotny jest dobór odpowiedniej liczby kroków i wędrowców do liczby węzłów

sieci.

W tabeli 4.2 przedstawiono procentowe błędy (równanie (2.5)) wyznaczenia strumie-

nia J1 i J2 oraz stopnia sprzężeniaǫ w zalėznósci od iloczynu liczby wędrowcówNw i

liczby krokówNk. Wartósć stopnia sprzę̇zeniaǫ obarczona jest tėz pewnym błędem za-

leżnym od błędów wyznaczania wartości strumieni. Jésli wartósci błędów uzyskanych

z równania (2.4) oznaczymy jako∆J1 i ∆J2 odpowiednio dla strumienia pierwszego i

drugiego, to błąd wyznaczenia stopnia sprzężenia∆ǫ można obliczýc korzystając z rów-

nania (2.6), a na tej podstawie błąd procentowy z równania (2.5). Dla naszego przypadku

będzie to odpowiednio

|∆ǫ| = |ǫ|
|∆J1|

|J1|
+

|∆J2|

|J1|
(4.23)

i

∆%ǫ =
|∆ǫ|

|ǫ|
· 100% . (4.24)

Wykonano dwa typy symulacji:S3, w której kȧzdy kolejny wędrowiec rozpoczynał

ewolucję w tym samym stanie, orazS4, w której stan początkowy kolejnego wędrowca

był stanem kóncowym poprzedniego (co odpowiada wykonaniu odpowiednio dłuższej

symulacji z jednym wędrowcem). Z otrzymanych wyników można wyciągną́c dwa bar-

dzo istotne wnioski: oba strumienie wyznaczane są z różnymi błędami oraz przy zbyt

krótkim efektywnym czasie ewolucji pojedynczego wędrowca (Nk · p) ujawnia się efekt
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wyboru stanu początkowego i nieosiągnięcia stanu stacjonarnego (większy błąd wyzna-

czenia wielkósci). Pokazano to w dwóch ostatnich wierszach tabeli 4.2. Mimo takiej

samej wartósci iloczynuNw · Nk = 107, błędy wyznaczania wielkósci są ró̇zne, gdẏz w

ostatnim wierszuNk = 103, ap = 0, 018 stąd efektywny czas ewolucji dla jednego wę-

drowca wynosił 18 kroków, co jest wielkością zbyt małą. Efektu tego nie obserwowano

gdy kȧzdy kolejny wędrowiec rozpoczynał ewolucję ze stanu, w którym skónczył swą

ewolucję poprzedni wędrowiec (symulacjaS4).

Przedstawione błędy wyznaczania strumieni i stopnia sprzężenia dotyczą zmieniającej

się liczby wędrowców i kroków ale ustalonych pozostałychparametrów. Niestety błędy

zmieniają się tak̇ze w zalėznósci od parametrów. Główny wpływ ma tu relacja pomiędzy

liczbą kroków ap. Jest to całkowicie uzasadnione, gdyż jésli wędrowiec spędzi więcej

czasu ze swojej ewolucji na czekaniu niż na zwiedzaniu sieci, to różnice pomiędzy ewo-

lucją wędrowców zwiększają się przy zachowaniu określonej liczby kroków.

W dalszych symulacjach każdy wędrowiec będzie rozpoczynał ewolucję z tego samego

stanu, gdẏz efektywny czas ewolucji pojedynczego wędrowca będzie wystarczająco długi

aby cała siéc została zwiedzona przynajmniej jeden raz.

4.2.1 Wyznaczaniésrednich czasów pierwszego przejścia

Teoria jest u̇zyteczna pod warunkiem,że znamýsrednie czasy pierwszego przejścia wy-

stępujące w równaniach (4.8) i (4.9). Warto przyjrzeć się jakśrednie czasy pierwszego

przej́scia zalėzą od odległósci dla przypadku hipersześcianu o wymiarzed = 5 dla dwóch

typów warunków kónca wędrówki:τM(a → b) (od stanua dob) orazτM(a → {b, c}) (od

stanua do stanub lub c). Technicznie przejście pomiędzy dwoma podejściami wymaga

modyfikacji jednej linii w programie w warunku kontynuacji ewolucji wędrowca z

do while (a /= b)

na

do while ((a /= b) .and. (a /= c))

Efektywna liczba wędrowców wynosiła109, a odchylenie standardoweśredniej (równa-

nie 2.4) wynosiło 0,001. W związku z tym,że na hiperszéscianie o wymiarzed = 5

każdy stan ma pięciu sąsiadów, to prawdopodobieństwo przej́scia do sąsiedniego stanu

było równe0, 20. Dla dyskutowanego problemu nie ma oczywiście przej́sć zewnętrz-

nych, zatem nie ma też problemu czekania.

W tabeli 4.3 przedstawiono wyniki dla przypadkuτM(a → b). Na sieci regularnej

typu hiperszéscianu bez warunków brzegowychśredni czas pierwszego przejścia będzie

identyczny dla ró̇znych par stanów w danej odległości. Jednak̇ze ju̇z dla sieci typu trójkąta
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Tabela 4.3.Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM(a → b) od odległósci pomiędzy

stanamia i b dla hiperszéscianu o wymiarzed = 5. Błąd wyznaczenia∆τM = 0, 001.

Odległósć ra→b τM(a → b)

1 31, 000

2 37, 498

3 40, 168

4 41, 666

5 42, 667

Tabela 4.4.Możliwe stany kóncowe w odległósciachra→b od 1 do 5 dla hipersześcianu o wymia-

rzed = 5 gdy stanem początkowym jest 0. Po zapisaniu numerów stanów w systemie dwójkowym

stanie się widoczne,̇ze odległósć oznacza na ilu miejscach bity są różne.

ra→b a → b

1 0 → {1, 2, 4, 8, 16}

2 0 → {3, 5, 6, 9, 10, 12, 17, 18, 20, 24}

3 0 → {7, 11, 13, 14, 19, 21, 22, 25, 26, 28}

4 0 → {15, 23, 27, 29, 30}

5 0 → {31}

Sierpínskiego wybór pary stanów ma znaczenie (system wąskich gardeł i warunki brze-

gowe), a stąd dyskusja zależnósci od odległósci byłaby utrudniona. Obliczenia tego typu

są bezpósrednim dowodem na przydatność przetwarzania równoległego w celu uzyskania

kilkudziesięciu czasów żządaną dokładnością w rozsądnym czasie rzeczywistym.

Niestety przypadekτM(a → {b, c}) komplikuje sytuację, gdẏz istotne są nie tylko

odległósci ra→b i ra→c, ale i odległósć rb→c. Tak więc na hipersześcianie jeszcze zwykły

czas pierwszego przejściaτM(a → b) jest jednoznacznie zależny od odległósci niezalėz-

nie od wyboru stanów, natomiast czas pierwszego przejścia typuτM(a → {b, c}) nalėzy

już dodatkowo okréslić wprowadzając dodatkowy parametr mierzący odległość stanub

od c.
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Tabela 4.5. Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM(a → {b, c}) dla ró̇znych odległósci ra→b i ra→c przy ró̇znych mȯzliwych odległósciachrb→c

(podanych w nawiasach kwadratowych w odpowiednich komórkach) dlahiperszéscianu o wymiarzed = 5. a, b i c są ró̇znymi stanami. Błąd wyznaczenia

∆τM = 0, 001.

ra→c = 1 ra→c = 2 ra→c = 3 ra→c = 4 ra→c = 5

ra→b = 1 [2] : 12, 250 [1] : 18, 750 [2] : 16, 834 [3] : 16, 249 [4] : 16, 000

[3] : 14, 167 [4] : 14, 750 [5] : 15, 000

ra→b = 2 [1] : 18, 748 [2] : 18, 750 [1] : 23, 333 [2] : 20, 834 [3] : 20, 000

[3] : 14, 168 [4] : 16, 666 [3] : 18, 750 [4] : 18, 751

[5] : 17, 500

ra→b = 3 [2] : 16, 833 [1] : 23, 334 [2] : 21, 416 [1] : 25, 418 [2] : 22, 666

[4] : 14, 750 [3] : 18, 750 [4] : 19, 333 [3] : 20, 833

[5] : 17, 500

ra→b = 4 [3] : 16, 249 [2] : 20, 834 [1] : 25, 417 [2] : 22, 917 [1] : 26, 666

[5] : 15, 000 [4] : 18, 750 [3] : 20, 834

ra→b = 5 [4] : 16, 000 [3] : 20, 001 [2] : 22, 667 [1] : 26, 668 –
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Załóżmy,że stan początkowy jest zawsze równy 0. Możliwe odległósci pomiędzy sta-

nami na hiperszéscianie pięciowymiarowym wynoszą od 1 do 5, a w tabeli 4.4 wypisano

możliwe stany kóncowe w danych odległościach od stanu 0.

Warto zaznaczýc, że celowo odległósci przedstawiane są w postacira→b, tzn. ze

strzałką skierowaną w jedną stronę. W ogólności u̇zywana w całej pracy odległość che-

miczna nie jest odległóscią w sensie matematycznym, gdyż mȯze zalėzéc od kierunku,

np. gdy wprowadzimy krawędzie umożliwiające przej́scie tylko w jednym kierunku, albo

w obu ale z ró̇znymi wagami. Ponadto już dla sieci typu trójkąta Sierpińskiego kierunek

będzie miał wpływ násredni czas pierwszego przejścia, czego nie obserwuje się jeszcze

na sieci typu hipersześcianu.

Dokonajmy analizy tabeli 4.4 pod kątem dodatkowej odległości rb→c. Wyniki obli-

czén τM(a → {b, c}) dla wszystkich mȯzliwych kombinacji odległósci ra→b i ra→c wraz

z mȯzliwymi odległósciamirb→c przedstawiono w tabeli 4.5. Warto porównać szczegól-

nie przypadkira→b = ra→c (stanyb i c wybierano ró̇zne chóc znajdowały się w tej samej

odległósci od stanu początkowego) z danymi w tabeli 4.3. Czasy typuτM(a → {b, c})

są znacząco mniejsze od czasów typuτM(a → {b, b}) tożsamych zτM(a → b). Wy-

jątkiem będzie przypadekra→b = ra→c = 5, gdẏz na hiperszéscianie pięciowymiaro-

wym nie ma dwóch innych stanów w odległości 5 od stanu początkowego, stąd taki czas

pierwszego przejścia jest równy czasowi dlara→b = 5. Celowo pokazano,̇ze tabela

4.5 jest symetryczna, co dodatkowo udowadnia dobre oszacowanie błędu oraz fakt,̇ze

τM(a → {b, c}) = τM(a → {c, b}).

Wartósci średnich czasów pierwszego przejścia umieszczone w tabelach 4.3 i 4.5 su-

gerują,że powinno istniéc analityczne wyrȧzenie násredni czas pierwszego przejścia w

zalėznósci od odległósci pomiędzy stanami i wymiaru hipersześcianu, dane przez proste

ułamki. Niestety w dostępnej mi literaturze nie udało siętakiego wyrȧzenia odnaleź́c, ani

sam nie potrafiłem do tej pory go wyprowadzić.

Warto wspomniéc tėz o rzeczywistych czasach obliczeń. Przyjęto liczbę wędrowców

równą109 i zmierzono rzeczywisty czas obliczeń na komputerze z procesorem IntelR©

Core
TM

2 Duo E6550 2.33 GHz. Dla przypadkuτM(0 → 1) było to 1512 sekund (mȯzna

porównác z 3580 dla tego samego problemu i z tym samym systemem operacyjnym tylko

z innym procesorem – tabela 2.1), a dla przypadkuτM(0 → {1, 2}) (oba stany w odległo-

ści 1 od stanu początkowego) było to 618 sekund. Zatem przy tej liczbie wędrowców je-

den krok całego zespołu statystycznego zajmuje około 50 sekund. Wartósć tą mȯzna sku-

tecznie zmniejszýc stosując metody przetwarzania równoległego, o których była mowa w

rozdziale dotyczącym metodologii symulacji numerycznych.
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4.2.2 Jeden proces dostarczający i jeden odbierający energię swo-

bodną

Najprostszy rozwȧzany przypadek zawiera jeden proces dostarczający i jedenodbierający

energię swobodną. Dla tego typu diagramu kinetycznego wprowadzono ju̇z w tym roz-

dziale wyrȧzenia analityczne na strumienie, stopnie poślizgu i stopién sprzę̇zenia. Przy-

padek ten posłu̇zy do przedyskutowania roli parametrów z tabeli 4.1, tzn.v1, v2, a1,

a2 oraz parametrówo i r związanych ze wzajemnym rozmieszczeniem stanów będących

bramami. Celem jest uzyskanie możliwie największego stopnia sprzężeniaǫ rozumianego

jako iloraz strumienia procesu odbierającego energię swobodną i strumienia procesu do-

starczającego energię swobodną. Po wybraniu możliwie najlepszego zestawu parametrów

zostaną przeprowadzone symulacje dające w wyniku zależnósci strumieniaJ2 od siłya2,

zalėznósć stopnia sprzę̇zenia od siłya2 oraz zalėznósć siły blokującejast
2 oda1.

Rola parametrów o i r

Wyniki 24 symulacji dla ró̇znych wartósci parametrówo i r przedstawiono w tabeli 4.6.

Dla o mniejszego od maksymalnego na hipersześcianie o danym wymiarze ważne jest

dodatkowo ustalenie odległości po przekątnej pomiędzy stanami1′ i 2′ oraz1′′ i 2′′ (ry-

sunek 4.4). W przypadku kilku możliwych geometrii dla danej paryo i r różniących się

odległóscią po przekątnych, wybierano taką geometrię aby obieodległósci po przekątnej

były takie same i jak największe, co też dawało dla danej paryo i r największe wartósci

stopnia sprzę̇zeniaǫ(0).

Do dalszych symulacji wybrano konfigurację bram dlao = 5 i r = 1, która daje jedną z

najwyższych wartósci stopnia sprzę̇zenia. Wybór ten był uzasadniony jednoznacznością

geometrii – odległósć po przekątnej pomiędzy1′ i 2′ oraz1′′ i 2′′ może wynosíc tylko 4

niezalėznie od wyboru bram, zatem uniknąłem konieczności definiowania dodatkowych

parametrów. Będzie to korzystne przy rozszerzaniu modeluna więcej procesów dostar-

czających i odbierających energię swobodną.

Warto zwrócíc uwagę na symetrię w tabeli 4.6, która wynika z faktu,że do otrzymania

geometrii z inną parąo i r może prowadzíc tak̇ze zamiana bram2′′ z 2′ (dla widocznej sy-

metrii wȧzne jest zachowanie maksymalnej możliwej odległósci po przekątnej). W takim

przypadku stopién sprzę̇zenia zmienia znak na przeciwny (przejścia „do przodu” dla stru-

mieniaJ2 liczone są w przeciwną stronę). Symetria w tabeli 4.6 dotyczy następujących

geometrii{o, r}: {5, 1} i {5, 4}, {5, 2} i {5, 3}, {4, 1} i {4, 5}, {4, 2} i {4, 4}, {3, 2} i

{3, 5}, {3, 3} i {3, 4}, {2, 3} i {2, 5}, {1, 4} i {1, 5}. Pary te ró̇znią się tym,̇ze w wyniku

zamiany bramy2′′ z 2′, odległósć po przekątnej została zamieniona z odległościąr. Dla

innego wyboru odległósci po przekątnych pojawiłyby się inne symetryczne konfiguracje.

77



Tabela 4.6. Wpływ parametrówo i r na stopién sprzę̇zeniaǫ(0) przy załȯzeniu maksymalnej

możliwej odległósci po przekątnej między stanami1′ i 2′ oraz 1′′ i 2′′. Parametry symulacji:

Nw = 102, Nk = 107, a1 = 10, a2 = 0, v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1, 82 · 10−2, v1 exp(−a1) =

4, 13 · 10−5, v2 exp(−a2) = 0, 545. Błąd wyznaczenia∆ǫ(0) = 0, 001.

r = 1 r = 2 r = 3 r = 4 r = 5

o = 1 0, 194 0, 080 0, 045 0, 031 −0, 030

o = 2 0, 228 0, 105 0, 061 −0, 001 −0, 062

o = 3 0, 249 0, 121 0, 036 −0, 034 −0, 121

o = 4 0, 263 0, 093 −0, 001 −0, 094 −0, 263

o = 5 0, 235 0, 059 −0, 059 −0, 235 –

Warto zauwȧzyć, że z samych równán (4.12) i (4.13) mȯzna wyciągną́c pewne wnio-

ski na temat geometrii zapewniającej najwyższą wartósć stopnia sprzę̇zenia w obszarze

przetwarzania energii swobodnej.

Rozwȧzmy przypadek, gdyW2(0) jest dodatnie, a co za tym idzie wartość ǫ(0) za-

wiera się pomiędzy 0 a 1. Z równania (4.12) można wyciągną́c wniosek,że abyǫ(0)

było jak największe, toW2(0) musi býc jak najmniejsze. GdybyW2(0) było zerem,

to stopién sprzę̇zeniaǫ(0) wynosiłby 1. Przyjrzyjmy się równaniu (4.13) w celu od-

powiedzenia na pytanie kiedyW2(0) jest najmniejsze. Będzie tak gdy wyrażenie w

liczniku będzie jak najmniejsze, a to w mianowniku jak największe. Dokonajmy za-

tem analizy wyrȧzenia w mianowniku. Po drodze korzystamy z równania (4.17).Za-

równo czasτM(2′ ↔ {1′, 2′′}) jak i czasτM(2′ ↔ {1′′, 2′′}) zawierają ten sam składnik

−τM(1′ → {2′, 2′′}) = −τM(1′′ → {2′, 2′′}) (własnósć ta wynika z faktu,̇ze zamiana

wszystkich bram prim na bis i na odwrót nie wpływa naśredni czas pierwszego przejścia,

co jednak nie musi býc spełnione dla wszystkich sieci), a w związku z tym,że w mianow-

niku występuje ró̇znica czasów, to oba składniki ulegną redukcji. Zatem zależy nam aby

suma

τM(2′ → {1′, 2′′}) + τM(1′ → 2′)

była jak największa, a suma

τM(2′ → {1′′, 2′′}) + τM(1′′ → 2′)

jak najmniejsza. Posłużymy się dodatkowósrednimi czasami pierwszego przejścia zebra-

nymi w tabelach 4.3 i 4.5, pomocny okaże się tėz rysunek 4.4.τM(1′ → 2′) będzie naj-

większe gdy odległósć r1′→2′ będzie wynosiła 5 (przekątna na rysunku 4.4).τM(1′′ → 2′)
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będzie jak najmniejsze gdy odległość r1′′→2′ będzie wynosiła 1. NastępnieτM(2′ →

{1′, 2′′}) ma býc jak największe, a wiemy ju̇z że r1′→2′ = r2′→1′ = 5 (nalėzy pamię-

tać, że ju̇z dla sieci typu trójkąta Sierpińskiego zamiana stanu początkowego z końcowym

może spowodowác zmianę wartósci średniego czasu pierwszego przejścia). Zatem z ta-

beli 4.5 mȯzna odczytác, że najdłu̇zszy czas odpowiadałbyr2′→2′′ = 5, jednak̇ze tylko

jeden stan mȯze býc w maksymalnej odległósci od2′ (różnica na wszystkich bitach) i

jest nim ju̇z 1′. Stąd tėz musimy zadowolíc sięr2′→2′′ = o = 4. W ten sposób dobrano

wszystkie parametry, gdyż odległósć r2′→2′′ występuje tėz w drugim członie i mimo,̇ze w

nim lepiej gdyby ta odległósć wynosiła 1, to zmniejszenie wartości drugiego członu by-

łoby niewielkie, a człon pierwszy zmniejszyłby się drastycznie, co byłoby niekorzystne.

Ze względu na symetrię obrotu o 180 stopni,r1′→2′ = r1′′→2′′ , r2′→2′′ = r1′→1′′ = o i

r1′′→2′ = r1′→2′′ = r.

Rozwȧzania te pozostają w zgodzie z wynikami symulacji przedstawionymi w tabeli

4.6, gdzie największą wartość ǫ(0) otrzymano włásnie dlao = 4, r = 1 i odległósci po

przekątnej maksymalnej, tu równej 5. Warto przypomnieć, że występujące w wyrȧzeniu

na stopién póslizgu średnie czasy pierwszego przejścia zostały uzyskane przy pomocy

symulacji komputerowych odrębnych od tych, w których otrzymano dane przedstawione

w tabeli 4.6. Bez tych czasów przeprowadzona tu dyskusja nie byłaby mȯzliwa.

Rola parametrów v1 i v2

Wpływ prawdopodobiénstwa przej́sć zewnętrznychv1 na siłę blokującąast
2 oraz wpływ

prawdopodobiénstwa przej́sć zewnętrznychv2 na stopién sprzę̇zeniaǫ(0) obrazują wyniki

symulacji przedstawione w tabeli 4.7. Zwiększanie prawdopodobiénstwav2 powoduje

wzrost stopnia sprzężenia. Tego typu efektu nie obserwuje się dla zmianyv1 przy ustalo-

nymv2. Ponadto im większev1 tym bardziej ujemna jest siła blokująca. Warto pamiętać,

że na wielkósć obszaru przetwarzania energii swobodnej ma wpływ zarównowartósć ast
2

jak i ǫ(0). Do dalszych symulacji wybranov1/p = 50 i v2/p = 30.

Rola parametru a1 i a2

Oczywistą rolą parametrówa1 i a2 jest kontrola odwracalności procesów dostarczających

i odbierających energię swobodną. Duży wpływ ma znak sił napędzających – eksponens

argumentu dodatniego jest większy od 1, a ujemnego mniejszy od 1. Dodatkowo praw-

dopodobiénstwav1 czy v2 muszą zawierác się między 0 a 1 – mnożąc przez eksponens

musimy nadal otrzymác wielkósć pomiędzy 0 a 1, stąd znów ograniczenie na siły.

Dalej załȯzymy,że układ znajduje się daleko od równowagi, a zatema1 → ∞. Nalėzy

sprawdzíc jaka wartósć a1 oznacza,̇ze siła ta jest wystarczająco duża, tzn. występuje

nasycenie strumieniaJ2(a1). Przeprowadzono symulację, której wyniki przedstawionona
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Tabela 4.7.Wpływ prawdopodobiénstwa przej́scia zewnętrznego na jednostkę czasuv1/p na siłę

blokującąast
2 przy ustalonymv2/p = 30 oraz wpływ prawdopodobiénstwa przej́scia zewnętrz-

nego na jednostkę czasuv2/p na stopién sprzę̇zeniaǫ(0) przy ustalonymv1/p = 50. Wartósciast
2

zostały wyznaczone z błędem0, 01, a wartósci ǫ(0) z błędem0, 001.

v2/p = 30 v1/p = 50

v1/p ast
2 v2/p ǫ(0)

10 −0, 37 10 0, 211

30 −0, 45 30 0, 235

50 −0, 48 50 0, 241
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Rysunek 4.8. Zalėznósć strumieniaJ2 od siły napędzająceja1. Widoczne są drobne fluktuacje

występujące w obszarze nasycenia.

rysunku 4.8 (stopién sprzę̇zeniaǫ będzie zachowywał się podobnie gdyż J1 praktycznie

nie zmienia się ze względu na i tak o wiele większe prawdopodobiénstwo biegu procesu

„do przodu”). Widác, że wartósć a1 = 10 może z powodzeniem przybliżác przej́scie do

nieskónczonósci.
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Zależnósć strumień-siła J2(a2) dla procesu odbierającego energię swobodną

Zatem wybrano ju̇z wartósci wszystkich potrzebnych parametrów:v1/p = 50, v2/p =

30, r = 1, o = 5, a1 = 10 (wartósć stała chyba,̇ze będziemy wyznaczać zalėznósć

pewnych wielkósci od a1). Parametra2 może zmieniác się w dowolnym zakresie od

wartósci ujemnych do dodatnich. Wartość jest ograniczana koniecznością uzgodnienia

wszystkich prawdopodobieństw na sieci. Jednakże najbardziej interesujący jest obszar

przetwarzania energii swobodnej.

Wykonano symulację, której wynik zaznaczono kropkami na rysunku 4.9. Załȯzy-

li śmy, że siłaa2 zmienia się w zakresie od−6 do 6 z krokiem0, 5. Do wyznaczania

wartósci p nalėzało u̇zyć różnych wyrȧzén, a następnie wykres „zszyć” z fragmentów

dla ró̇znych przedziałów wartósci a2 (dla wartósci siły a2 < −0, 5 użyto p = 0, 0001

– wartósć ta mogłaby słu̇zyć do stworzenia całego wykresu jednakże by pokazác efekt

„zszycia” dlaa2 ≥ −0, 5 użyto wyrȧzenia danego równaniem (4.18)). Przypomnijmy,

że im mniejszep, tym błędy wyznaczania wielkości typu siły blokującejast
2 będą więk-

sze przy zachowanym iloczynie liczby wędrowców i kroków każdego z nich. Stąd też

nalėzy starác się wybierác największe mȯzliwe p aby unikną́c koniecznósci zmniejsza-

nia błędów przez dodawanie dodatkowych kroków lub wędrowców, bo to ju̇z przekłada

się na zwiększenie rzeczywistego czasu obliczeń. W obszarze bardzo ujemnych wartości

siły a2 występują du̇ze fluktuacje, które są wynikiem bardzo dużych prawdopodobiénstw

czekania.

Mimo, że obszar przetwarzania energii swobodnej jest niewielki (od a2 = 0 do

a2 = ast
2 = −0, 48), to symulowana maszyna molekularna działa. Dla dodatnichi ujem-

nych sił wartósć strumienia dą̇zy asymptotycznie do dwóch różnych wartósci. W naszym

przypadkuJ+2 to około0, 135, aJ−2 to około−0, 097. Dla czasuτ2 niezalėznego od siły

A2, J−1
02 = 0 [C]. Wstawiając te wartósci do równania (4.3) otrzymujemy

J2(a2) =
1 − 0, 618 e−a2

7, 407 + 6, 379 e−a2
. (4.25)

Zalėznósć tą zaznaczono linią ciągłą na rysunku 4.9. Warto jednak pamiętác, że wyra-

żenie analityczne dostarcza tylko części informacji o kształcie krzywej, a reszta niezbęd-

nych wartósci (J+2, J−2 i ast
2 ) pochodzi z dopasowania do wyników. Jak widać zgodnósć

wyrażenia dopasowanego przy użyciu trzech parametrów jest bardzo dobra.

4.2.3 Eksperymentalne potwierdzenie teorii

Wyrażenia (4.6) i (4.7) na stopień sprzę̇zenia i siłę blokującą zależą od stopni póslizgu

W1 i W2, a te z kolei od́srednich czasów pierwszego przejścia. Niestety te ostatnie zależą

od konkretnej sieci i nie są wielkościami, które mȯzna łatwo okréslić. Czasy te musimy

wyznaczýc w osobnym eksperymencie numerycznym.
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Rysunek 4.9. Zalėznósć strumieniaJ2 od sprzę̇zonej z nim siłya2 dla przypadku jednego pro-

cesu odbierającego i jednego dostarczającego energię swobodną. Wyniki symulacji zaznaczono

kropkami, natomiast linia ciągła dana jest równaniem (4.25).

Dla o = 5 i r = 1 dokonano następującego wyboru stanów będących bramami: 1′ =

31, 1′′ = 0, 2′ = 4, 2′′ = 27. We wszystkich obliczeniach w tym i następnym podrozdziale

posługujemy się́srednimi czasami pierwszego przejścia umieszczonymi w tabelach 4.3 i

4.5.

Wyznaczanie stopnia póslizguW1(a1) (równanie (4.8))

Potrzebnésrednie czasy pierwszego przejścia (korzystamy z równania (4.17)) to:

τM(1′′ ↔ {1′, 2′}) = τM(1′′ → {1′, 2′}) + τM(1′ → 1′′) − τM(1′ → {1′′, 2′})

= τM(0 → {31, 4}) + τM(31 → 0) − τM(31 → {0, 4})

= 16, 000 + 42, 667 − 26, 668 = 31, 999 ± 0, 003 . (4.26)

τM(1′ ↔ {1′′, 2′}) = τM(1′ → {1′′, 2′}) + τM(1′′ → 1′) − τM(1′′ → {1′, 2′})

= τM(31 → {0, 4}) + τM(0 → 31) − τM(0 → {31, 4})

= 26, 668 + 42, 667 − 16, 000 = 53, 335 ± 0, 003 . (4.27)

τM(1′ ↔ {1′′, 2′′}) = τM(1′ → {1′′, 2′′}) + τM(1′′ → 1′) − τM(1′′ → {1′, 2′′})

= τM(31 → {0, 27}) + τM(0 → 31) − τM(0 → {31, 27})

= 16, 000 + 42, 667 − 26, 668 = 31, 999 ± 0, 003 . (4.28)
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Odwrotnósć czasuτ1 jest iloczynem prawdopodobieństwa przej́scia zewnętrznego na

jednostkę czasu oraz prawdopodobieństwa równowagowego obsadzenia pojedynczego

stanu (standardowa teoria stanu przejściowego) [C]:

τ−1
1 =

v1

p
peq . (4.29)

Umieszczone w tabelach 4.3 i 4.5średnie czasy pierwszego przejścia powinny býc po-

mnȯzone przez odwrotność przyjętej jednostki czasupM = 0, 2 (prawdopodobiénstwo

przej́scia na pięciowymiarowym hipersześcianie). Podobny efekt można uzyskác mno-

żąc wyrȧzenie (4.29) przezpM. Stąd dla pięciowymiarowego hipersześcianu iv1/p = 50

otrzymujemy

τ1 =
1

50

1

0, 2
32 = 3, 200 . (4.30)

Jak widác przyczynekτ1 jest znacząco mniejszy odτM ale nie jest zaniedbywalny, tzn.

proces dostarczający energię swobodną kontrolowany jest zarówno przez wewnętrzną jak

i zewnętrzną dynamikę (standardowa teoria stanu przejściowego zupełnie pomija dyna-

mikę wewnętrzną).

W granicy siły napędzająceja1 → ∞ (zweryfikowano wczésniej,że wystarczy przy-

jąć a1 = 10), równanie (4.7) redukuje się do (4.10), a równanie (4.8) do (4.11). Podsta-

wiając wartósci średnich czasów pierwszego przejścia orazτ1 otrzymujemy

W1(∞) = 1, 650 , ast
2 (∞) = βAst

2 (∞) = −0, 474 (4.31)

z błędami wyznaczenia na miejscach poza podaną powyżej liczbą cyfr znaczących.

Gdyby przyją́c, żev1/p → ∞, wtedyτ1 stanowíc będzie znikomą poprawkę doW1, a

proces kontrolowany będzie całkowicie przez dynamikę wewnętrzną. W takim przypadku

W1(∞) = 1, 500 , ast
2 (∞) = βAst

2 (∞) = −0, 511 . (4.32)

Wyznaczanie stopnia póslizguW2(a2) (równanie (4.9))

Potrzebne tym razeḿsrednie czasy pierwszego przejścia (znów korzystamy z równania

(4.17)) to:

τM(2′′ ↔ {1′, 2′}) = τM(2′′ → {1′, 2′}) + τM(1′ → 2′′) − τM(1′ → {2′′, 2′})

= τM(27 → {31, 4}) + τM(31 → 27) − τM(31 → {27, 4})

= 16, 000 + 31, 000 − 15, 000 = 32, 000 ± 0, 003 . (4.33)

τM(2′ ↔ {1′′, 2′′}) = τM(2′ → {1′′, 2′′}) + τM(1′′ → 2′) − τM(1′′ → {2′, 2′′})

= τM(4 → {0, 27}) + τM(0 → 4) − τM(0 → {4, 27})

= 16, 000 + 31, 000 − 15, 000 = 32, 000 ± 0, 003 . (4.34)
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τM(2′ ↔ {1′, 2′′}) = τM(2′ → {1′, 2′′}) + τM(1′ → 2′) − τM(1′ → {2′, 2′′})

= τM(4 → {31, 27}) + τM(31 → 4) − τM(31 → {4, 27})

= 26, 668 + 41, 666 − 15, 000 = 53, 334 ± 0, 003 . (4.35)

Podobnie jak w przypadku czasuτ1, odwrotnósć czasuτ2 jest iloczynem prawdopo-

dobiénstwa przej́scia zewnętrznego na jednostkę czasu oraz prawdopodobieństwa równo-

wagowego obsadzenia pojedynczego stanu

τ−2
2 =

v2

p
peq , (4.36)

stąd dla pięciowymiarowego hipersześcianu iv2/p = 30, po uwzględnieniupM, otrzymu-

jemy

τ2 =
1

30

1

0, 2
32 = 5, 333 . (4.37)

Równiėz w tym przypadku przyczynekτ2 jest znacząco mniejszy odτM ale nie jest za-

niedbywalny, tzn. proces odbierający energię swobodnąkontrolowany jest zarówno przez

wewnętrzną jak i zewnętrzną dynamikę.

W granicy siły napędzająceja1 → ∞ (zweryfikowano wczésniej,że wystarczy przy-

jąć a1 = 10) i dla a2 = 0, równanie (4.6) zredukowało się do (4.12), a równanie (4.9) do

(4.13). Podstawiając wartości średnich czasów pierwszego przejścia orazτ2 otrzymujemy

W2(0) = 3, 250 , ǫ(0) = 0, 235 (4.38)

z błędami wyznaczenia na miejscach poza podaną powyżej liczbą cyfr znaczących.

Gdyby przyją́c, żev2/p → ∞, wtedyτ2 stanowíc będzie znikomą poprawkę doW2, a

proces kontrolowany będzie całkowicie przez dynamikę wewnętrzną. W takim przypadku

W2(0) = 3, 000 , ǫ(0) = 0, 250 . (4.39)

Wczésniej wspomniano,̇ze mianowniki w wyrȧzeniach naW1(A1) (równanie (4.8)) i

W2(A2) (równanie (4.9)) są identyczne. Opróczścisłego dowodu (praca [C]) można ten

fakt udowodníc tak̇ze numerycznie, gdẏz mianownik w wyrȧzeniu naW1(∞) jest równy

21, 336, a ten wW2(0) jest równy21, 334, co jest zgodne w zakresie błędu pomiaru.

Stopień sprzę̇zeniaǫ w zalėznósci oda2

W symulacji przedstawionej na rysunku 4.9 zapisywano też wartósci strumieniaJ1 i obli-

czano stopién sprzę̇zenia. Zalėznósć stopnia sprzę̇zeniaǫ oda2 przedstawiono na rysunku

4.10. Wyniki symulacji zaznaczono kropkami, a linia ciągła dana jest równaniem (4.6).

Warto zauwȧzyć, że w równaniu (4.6) występują stopnie poślizguW1(a1) orazW2(a2),

które składają się z odpowiednichśrednich czasów pierwszego przejścia wyznaczonych
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Rysunek 4.10.Zalėznósć stopnia sprzę̇zeniaǫ od siły a2 dla przypadku jednego procesu dostar-

czającego i jednego odbierającego energię swobodną. Wyniki symulacji zaznaczono kropkami,

natomiast linia ciągła dana jest równaniem (4.6).

tak jak opisano wczésniej. Zgodnósć wyników symulacji z wyrȧzeniem analitycznym jest

bardzo dobra. W obszarze bardzo ujemnych wartości siły a2 występują du̇ze fluktuacje,

które są wynikiem bardzo dużych prawdopodobiénstw czekania. Strumień J1 zmieniał

się w zakresie od0, 087 dlaa2 = −6 do0, 140 dlaa2 = 6, a zalėznósć stopnia sprzę̇zenia

od siłya2 jest bardzo podobna do zależnósci przedstawionej na rysunku 4.9.

Podkréslmy,że rysunek 4.10 przedstawia dokładny wynik teoretyczny na tle ekspery-

mentu numerycznego i nie jest dopasowaniem teorii do doświadczenia.

Zależnósć siły blokującej ast
2 od a1

Aby dokładnie wyznaczýc wartósć siłya2, dla której strumiénJ2 = 0, wyznaczono pewną

liczbę wartósci J2(a2) w okolicy J2 = 0. W tym obszarze zależnósć strumién-siła jest

liniowa, stąd przy u̇zyciu GNUPLOT 4.2 [27] dopasowano prostą, której współczynniki

pozwoliły na wyznaczenie wartości ast
2 . Powẏzszą procedurę wykonano dla kilku war-

tości sił a1. Na rysunku 4.11 wyniki symulacji zaznaczono kropkami, natomiast linia

ciągła dana jest równaniem (4.7). Zgodność wyników symulacji z wyrȧzeniem analitycz-

nym jest bardzo dobra. Warto zauważyć, że w równaniu (4.7) występuje stopień póslizgu

W1(A1), stąd podobnie jak w przypadku analitycznego wyrażenia na stopién sprzę̇zenia,

wyrażenie to wymaga obliczenia wartości średnich czasów pierwszego przejścia dla kon-

kretnej sieci. Przy długósci ściėzki wynoszącej109 i p liczonym z równania typu (4.18)
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Rysunek 4.11.Zalėznósć siły blokującejast
2 od siłya1 dla przypadku jednego procesu dostarcza-

jącego i jednego procesu odbierającego energię swobodną. Wyniki symulacji zaznaczono krop-

kami, natomiast linia ciągła dana jest równaniem (4.7).

błąd wyznaczeniaast
2 wynosił około0, 01 (przydatne jest równanie (2.6)). Jak wynika z

wykresu, załȯzeniea1 → ∞ przya1 = 10 jest w pełni uzasadnione.

Podkréslmy,że rysunek 4.11 przedstawia dokładny wynik teoretyczny na tle ekspery-

mentu numerycznego i nie jest dopasowaniem teorii do doświadczenia.

4.2.4 Rozszerzenie modelu na większą liczbę procesów dostarczaj ˛a-

cych i odbierających energię swobodną

Dotychczasowe symulacje dla pojedynczych procesów dostarczających i odbierających

energię swobodną można było porównác z wyrȧzeniami teoretycznymi na strumienie,

stopnie póslizgu, stopién sprzę̇zenia i siłę blokującą, co pokazuje jakość narzędzia badaw-

czego. Takich wyrȧzén analitycznych niestety nie ma do tej pory dla schematów kinetycz-

nych z wieloma procesami dostarczającymi i odbierającymi energię swobodną. Stąd też

symulacje są jedynym źródłem danych dla wyznaczanych zależnósci strumién-siła i stop-

nia sprzę̇zenia w zalėznósci od siły, a poprawnósć metody, która została potwierdzona we

wczésniejszych rozwȧzaniach jest bardzo ważna.

Na rysunku 4.12 przedstawiono wybraną realizację modeluz jednym procesem do-

starczającym energię swobodną i dwoma procesami odbierającymi (NP1 = 1, NP2 = 2),

a na rysunku 4.13 przedstawiono wybraną realizację modelu z dwoma procesami dostar-

czającymi i dwoma procesy odbierającymi energię swobodną (NP1 = 2, NP2 = 2). W
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Rysunek 4.12. Wybrany sposób rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 na model z jednym pro-

cesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swobodną. Zaznaczono charakterystyczne

odległósci oraz ustalony kierunek przejść zewnętrznych „do przodu”. Na górze ogólny schemat,

na dole u̇zywany przykład realizacji z numerami stanów i wartościami odległósci. Nie zostały

zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu” określone przez czynnikiexp(−a1) orazexp(−a2).

Odległósć r2′a→2′′
b

= r2′′
b
→2′a

= 1.
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Rysunek 4.13.Wybrany sposób rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 na model z dwomaproce-

sami dostarczającymi i dwoma odbierającymi energię swobodną. Zaznaczono charakterystyczne

odległósci oraz ustalony kierunek przejść zewnętrznych „do przodu”. Na górze ogólny schemat,

na dole u̇zywany przykład realizacji z numerami stanów i wartościami odległósci. Nie zostały

zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu” określone przez czynnikiexp(−a1) orazexp(−a2).

Odległósć r2′a→1′′
b

= r1′′
b
→2′a

= r1′′a→2′
b

= r2′
b
→1′′a

= 1.
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Rysunek 4.14.Zalėznósć stopnia sprzę̇zeniaǫ od siłya2 dla obszaru obejmującego przetwarzanie

energii swobodnej dla modelu typuNP1 = 1, NP2 = 1 (kółka),NP1 = 1, NP2 = 2 (kwadraty)

orazNP1 = 2, NP2 = 2 (trójkąty).

poprzednich rozwȧzaniach zostało pokazane jak wiele parametrów wpływa na dynamikę

modelu, zarówno te związane z prawdopodobieństwami przej́sć jak i z geometrią bram.

W tym podrozdziale dodatkowym parametrem będzie liczba procesów (par bram) dwóch

typów. Interesowác nas będzie zależnósć stopnia sprzę̇zeniaǫ od a2 bezpósrednio w ob-

szarze przetwarzania energii swobodnej dla trzech przypadków z ró̇zną liczbą procesów

dostarczających i odbierających energię swobodną. Wyniki przeprowadzonych symulacji

zamieszczono na rysunku 4.14.

Wyznaczone wartósci siły blokującejast
2 (∞) i stopnia sprzę̇zeniaǫ(0) dla trzech ty-

pów modeli dynamiki przejść konformacyjnych z ró̇zną liczbą procesów dwóch typów

przedstawiono w tabeli 4.8. Niestety rozbudowanie modelu ododatkowy proces odbie-

rający energię swobodną nie zwiększyło w sposób znacz ˛acy wartósci stopnia sprzę̇zenia

ǫ(0). Pomimo,że symulowana maszyna molekularna przetwarza energię swobodną, to

jej wydajnósć jest dósć słaba. Zmiany konformacyjne, które nie prowadziły do przetwa-

rzania energii swobodnej okazały się w rozważanym modelu bardziej częste od samych

procesów dostarczania i odbierania energii swobodnej, st ˛ad tėz niski stopién sprzę̇zenia.

Ponadto dodanie nowych procesów mimo wzrostuǫ(0) powoduje ogólne zmniejszenie

się obszaru przetwarzania energii swobodnej, który może býc liczony jako pole trójkąta,

ze względu na coraz bliższą zeru wartósć siły blokującejast
2 . W tabeli 4.8 umieszczono

w formie uzupełnienia tak̇ze przypadek dwóch procesów dostarczających, a jednego od-
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Tabela 4.8. Wyznaczone wartósci siły blokującejast
2 (∞) i stopnia sprzę̇zeniaǫ(0) dla modelu

z jednym procesem dostarczającym i jednym odbierającym energię swobodną oraz dla modeli

rozszerzonych o dodatkowe procesy. Błędy wyznaczania wielkości identyczne jak dla wcześniej

przedstawianych obliczeń ast
2 (∞) i ǫ(0).

Model ast
2 (∞) ǫ(0)

NP1 = 1, NP2 = 1 −0, 48 0, 235

NP1 = 1, NP2 = 2 −0, 29 0, 362

NP1 = 2, NP2 = 2 −0, 29 0, 144

NP1 = 2, NP2 = 1 −0, 70 0, 147

bierającego energię swobodną (NP1 = 2, NP2 = 1), który otrzymujemy poprzez zamianę

stanów w modelu z rysunku 4.12.

Wczésniej pokazano,̇ze dla przypadku jednego procesu dostarczającego i jednego

odbierającego energię swobodną, stopień sprzę̇zenia nie mȯze býc większy od 1. Nie-

stety mimo wprowadzenia większej liczby przejść dostarczających i odbierających ener-

gię swobodną nie udało się otrzymać na sieci typu hipersześcianu stopnia sprzężenia

większego od 1. Symulacje na dziewięciowymiarowym hiperszéscianie (512 stanów)

także zakónczyły się niepowodzeniem. Wysuwam hipotezę,że na izoenergetycznej sieci

regularnej typu hipersześcianu nie mȯzna otrzymác stopnia sprzę̇zenia większego od jed-

nósci.

4.2.5 Rozszerzenie modelu na sieci innego typu

Wszystkie dotychczasowe obliczenia w ramach badania efektów dynamiki przej́sć kon-

formacyjnych przeprowadzono na sieci regularnej typu hiperszéscianu, której wybór był

podyktowany względną prostotą sieci. Niestety nie udało się uzyskác w obszarze przetwa-

rzania energii swobodnej stopnia sprzężeniaǫ większego od jednósci nawet dla większej

liczby sprzę̇zonych procesów dostarczających i odbierających energię swobodną.

W tym podrozdziale będziemy podążác drogą od struktur regularnych do hierarchicz-

nych, co jest w pełni uzasadnione, gdyż hierarchicznósć jest cechą dynamiki białek (patrz

model białko-szkło w ksią̇zce [10]). Najpierw dokonamy rozszerzenia dyskutowanego

modelu na siéc typu trójkąta Sierpínskiego, a obliczenia przeprowadzimy dla trójkąta

Sierpínskiego rzędu 3 z periodycznymi warunkami brzegowymi (patrz rozdział na temat

metodologii) i numeracją stanów przedstawioną na rysunku 2.8.
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Rozszerzenie tego typu możliwe było dopiero po poznaniu pewnych własności mo-

delu na prostszej sieci, gdyż już na trójkącie Sierpińskiego system wąskich gardeł i wy-

brane warunki brzegowe powodują,że sama zalėznósć średniego czasu pierwszego przej-

ścia od odległósci chemicznej nie jest jednoznaczna, co więcej w wielu przypadkach na-

wet po zamianie stanu początkowego z końcowym otrzymuje się innýsredni czas pierw-

szego przejścia. Dla maksymalnej odległości pomiędzy dwoma stanami równejr = 7

(ma to związek z narzuconymi periodycznymi warunkami brzegowymi), znaleziono sześć

wartósci średnich czasów pierwszego przejścia charakteryzujących grupy par stanów. W

ramach kȧzdej grupy zawarte są pary stanów, których wybór jest równoważny ze względu

na symetrię trójkąta Sierpińskiego. Czasy te zamieszczono w tabeli 4.9.

Tabela 4.9.Niejednoznacznósć zalėznósci średniego czasu pierwszego przejściaτM od odległósci

chemicznej i wyboru stanu początkowego na trójkącie Sierpińskiego. Badano trójkąt trzeciego

rzędu (rysunek 2.8) i maksymalną odległość pomiędzy stanamir = 7.

τM a → b

106, 3 39 → 3, 25 → 4, 11 → 5

114, 8 3 → 39, 4 → 25, 5 → 11

111, 6 22 → 31, 33 → 18, 17 → 20, 14 → 32, 36 → 6, 28 → 7

114, 2 31 → 22, 18 → 33, 20 → 17, 32 → 14, 6 → 36, 7 → 28

115, 2 23 → 34, 37 → 12, 27 → 16, 35 → 21, 13 → 38, 15 → 29

117, 4 34 → 23, 12 → 37, 16 → 27, 21 → 35, 38 → 13, 29 → 15

Jak wynika z powẏzszych rozwȧzán, wybór stanów będących bramami jest jeszcze

bardziej skomplikowany niż dla sieci typu hipersześcianu. W tabeli 4.10 zamieszczono

wartósci stopnia sprzę̇zeniaǫ(0) w zalėznósci od wyboru i liczby stanów będących bra-

mami. Warto przypomniéc, że wȧzny w tym przypadku jest wybór bramy początkowej

(bis) i końcowej procesu (prim), gdyż w przypadku trójkąta Sierpińskiego zamiana bram

może wpływác naśredni czas pierwszego przejścia, ale nie musi (porównaj wiersz pierw-

szy i trzeci w tabeli 4.10). Istotna jest też zamiana procesów ze sobą (porównaj wiersz

pierwszy i drugi w tabeli 4.10). Mimo,̇ze na trójkącie Sierpińskiego trzeciego rzędu stop-

nie sprzę̇zenia są znacząco wyższe od tych jakie uzyskiwano na hipersześcianie, to nie

udało odnaleź́c się takiej geometrii bram, abyǫ(0) było większe od jednósci. Dla najlep-

szej znalezionej geometrii (ostatni wiersz w tabeli 4.10) otrzymano wartósć ǫ(0) = 0, 954.

Model rozszerzono na trójkąt Sierpińskiego czwartego rzędu. W tym przypadku dla geo-
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Tabela 4.10.Wartósć stopnia sprzę̇zeniaǫ(0) w zalėznósci od wyboru geometrii stanów i liczby

bram na trójkącie Sierpińskiego trzeciego rzędu. W tabeli podano numery stanów będące bramami

zgodne z rysunkiem 2.8. Z tabeli wynika też liczba procesów dostarczających (cyfra 1) i odbiera-

jących (cyfra 2) energię swobodną. Wartości podano z błędem wyznaczenia∆ǫ(0) = 0, 001.

1′′a 1′a 1′′b 1′b 1′′c 1′c 2′′a 2′a 2′′b 2′b 2′′c 2′c ǫ(0)

21 35 – – – – 33 18 – – – – 0,644

33 18 – – – – 21 35 – – – – 0,626

35 21 – – – – 18 33 – – – – 0,644

21 35 12 37 – – 33 18 36 6 – – 0,539

21 35 – – – – 33 18 14 32 28 7 0,310

21 36 – – – – 38 17 16 22 – – 0,954

2
′′

b
2
′

a

1
′′

2
′

b

1
′

2
′′

a

Rysunek 4.15.Trójkąt Sierpínskiego czwartego rzędu, na którym zrealizowano symulację z jed-

nym procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swobodną. Dla przedstawionej

geometrii bram otrzymano stopień sprzę̇zeniaǫ(0) = 1, 271.
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Rysunek 4.16. Siéc Bethego z trzema powłokami, na której zrealizowano symulację z jednym

procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swobodną. Odległósć pomiędzy parą

bram dla danego procesu wynosio = 6, a odległósć pomiędzy najbli̇zszymi bramamir = 2.

2
′

b 1
′′

2
′′

b
2
′

a 1
′2

′′

a

Rysunek 4.17.Siéc Bethego z czterema powłokami, na której zrealizowano symulację z jednym

procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swobodną. Odległósć pomiędzy parą

bram dla danego procesu wynosio = 8, a odległósć pomiędzy najbli̇zszymi bramamir = 2.
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metrii bram przedstawionej na rysunku 4.15 otrzymano już stopién sprzę̇zenia większy

od jednósci,ǫ(0) = 1, 271 ± 0, 002.

Na koniec sprawdzimy efekt rozszerzenia modelu na sieć typu sieci Bethego (rysunek

4.16 i 4.17) [57]. W ten sposób zamiast systemu wąskich gardeł pojawiają się tzw. martwe

końce. Wszystkie odległósci pomiędzy sąsiednimi stanami są identyczne. Skrajnestany

mają tylko jednego sąsiada zamiast trzech, zatem nałożono warunki brzegowe w postaci

czekania na jeden krok czasowy jeśli wędrowiec wybierze jednego z dwóch nieistnieją-

cych sąsiadów. To inny sposób oprócz warunków periodycznych aby zachowác prawdo-

podobiénstwa przej́sć wewnętrznych w obie strony takie same. Celowo nie wprowadzono

warunków periodycznych aby zachować wyłącznie jedną́sciėzkę pomiędzy parą stanów,

czyli nie zniszczýc wȧznej cechy tej sieci jaką jest brak cykli. W symulacji użyto10 wę-

drowców, z których kȧzdy przechodził109 kroków, a ponadto, inaczej niż w poprzednich

symulacjach, kȧzdy wędrowiec rozpoczynał swoją ewolucję z losowo wybranego stanu

na sieci. Symulację tego typu wykonywano kilka razy aby upewnić się,że mimo występo-

wania martwych kónców i czekania jako warunku brzegowego możliwe jest dostateczne

zwiedzenie sieci.

Dla sieci i rozkładu bram z rysunku 4.16 (3 powłoki, 22 stany), przy v1/p = 50,

v2/p = 30, a1 = 10, a2 = 0, otrzymanoǫ(0) = 0, 992 ± 0, 001, natomiast po dodaniu

czwartej powłoki jak na rysunku 4.17 (46 stanów, odległość o = 8) otrzymano stopién

sprzę̇zenia większy od jedności,ǫ(0) = 1, 193 ± 0, 002.

Uzyskanie wartósci stopnia sprzę̇zenia większego od 1 było jednym z celów pracy.

Przypomnijmy,że ǫ(0) > 1 pojawił się dopiero dla trójkąta Sierpińskiego czwartego

rzędu i sieci Bethego z czterema powłokami. Pozostaje próbaodpowiedzenia na pyta-

nie jakie własnósci sieci powodują,̇ze stopién sprzę̇zeniaǫ(0) jest większy od jednósci.

Zarówno siéc typu hiperszéscianu jak i trójkąta Sierpińskiego miała cykle, podczas gdy

siéc typu sieci Bethego jest bezcyklowa. Z drugiej strony trójk ˛at Sierpínskiego i siéc Be-

thego są sieciami fraktalnymi i cechują się hierarchicznóscią, co nie jest cechą sieci typu

hiperszéscianu. W rezultacie można postawíc hipotezę,̇ze pojawienie sięǫ(0) > 1 zwią-

zane jest zarówno z odpowiednim rzędem wąskich gardeł (trójkąt Sierpínskiego), jak i z

brakiem cykli i istnieniem martwych kónców (siéc Bethego). Wzrost stopnia sprzężenia

przy zwiększeniu rzędu trójkąta Sierpińskiego i dodaniu powłoki do sieci Bethego można

powiązác z ogólnym zwiększeniem sięśrednich czasów pierwszego przejścia. Wȧzne jest

zatem aby przejście wewnętrzne było o wiele trudniejsze do realizacji od przej́scia ze-

wnętrznego, a ponadto aby po zajściu procesu dostarczającego energię swobodną kolejne

dojście do bramy wejściowej procesu dostarczającego energię swobodną byłoo wiele

trudniejsze od dojścia do bramy procesu odbierającego energię swobodną.
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Rysunek 4.18. Zalėznósć liczby n1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczbyn2

przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyrażonego w liczbie krokówNk

dla ewolucji pojedynczego wędrowca na pięciowymiarowym hipersześcianie. Na górnym rysunku

przedstawiono109 kroków „fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym rysunku przedstawiono

pierwsze 10000 kroków. Parametry użyte w symulacji:NP1 = 1, NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0,

v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1, 82 · 10−2. Dla tego przypadkuǫ(0) = 0, 362.
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Rysunek 4.19. Zalėznósć liczby n1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczbyn2

przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyrażonego w liczbie krokówNk

dla ewolucji pojedynczego wędrowca na trójkącie Sierpińskiego czwartego rzędu. Na górnym ry-

sunku przedstawiono109 kroków „fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym rysunku przed-

stawiono pierwsze 100000 kroków. Zatem dolny rysunek reprezentowany jest na górnym rysunku

tylko przez dwa punkty. Parametry użyte w symulacji:NP1 = 1, NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0,

v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1, 85 · 10−2. Dla tego przypadkuǫ(0) = 1, 271.
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Rysunek 4.20. Zalėznósć liczby n1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczbyn2

przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyrażonego w liczbie krokówNk dla

ewolucji pojedynczego wędrowca na sieci Bethego z 46 stanami. Na górnym rysunku przedsta-

wiono109 kroków „fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym rysunku przedstawiono pierw-

sze 100000 kroków. Zatem dolny rysunek reprezentowany jest na górnym rysunku tylko przez

dwa punkty. Parametry użyte w symulacji:NP1 = 1, NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0, v1/p = 50,

v2/p = 30, 1, 89 · 10−2. Dla tego przypadkuǫ(0) = 1, 193.
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Na zakónczenie warto pokazać zalėznósć liczby przej́sć dostarczającychR1 ↔ P1

i odbierającychR2 ↔ P2 energię swobodną od czasu dla ewolucji jednego wędrowca

dla przypadku gdyǫ(0) jest mniejsze i większe od 1. W obu przypadkach rozważano

modele z jednym procesem dostarczającym i dwoma odbieraj ˛acymi energię swobodną.

Na rysunku 4.18 przedstawiono ewolucję na pięciowymiarowym hiperszéscianie (geo-

metria z rysunku 4.12), na rysunku 4.19 ewolucję na trójkącie Sierpínskiego (geometria

z rysunku 4.15), a na rysunku 4.20 ewolucję na sieci Bethego z46 stanami (geometria

z rysunku 4.17). W przeciwiénstwie do pięciowymiarowego hipersześcianu, na trójkącie

Sierpínskiego i sieci Bethego wędrowiec musi przejść więcej kroków aby doszło do sta-

cjonarnego obsadzenia stanów. Dla wszystkich sieci pokazano najpierw ewolucję przez

109 kroków, a dane na wykresie były „fotografiami” co105 kroków, a następnie pokazano

ewolucję przez pierwsze 10000 kroków dla hipersześcianu i 100000 kroków dla trójkąta

Sierpínskiego i sieci Bethego. O ile pierwszy typ wykresu przy powtórzeniu symulacji

będzie wyglądał tak samo, to już ewolucje przez mniejszą liczbą kroków będą inne w

każdej symulacji.
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Podsumowanie

Po krótkim wprowadzeniu do najważniejszych zagadnień związanych z dynamiką białka i

teorią procesów stochastycznych, w pracy przedstawiono podstawy sztuki przeprowadza-

nia symulacji Monte Carlo, którą autor pracy samodzielnie od podstaw zgłębiał i rozwijał

w trakcie pisania oprogramowania w języku Fortran.

W rozdziale dotyczącym metodologii badań zwrócono uwagę na takie zagadnienia

jak przebieg eksperymentu Monte Carlo, obliczanie błędu wyznaczania wartósci śred-

niej, wybór sieci (pokazano trzy typy: sieć liniową, hiperszéscian oraz trójkąt Sierpiń-

skiego) oraz problem generowania liczb pseudolosowych wraz z testami sprawdzającymi

używane przez autora generatory. Pokazano jakśrednie czasy pierwszego przejścia za-

leżą na hiperszéscianie od wymiaru i odległósci chemicznej oraz jak skalują się błędy i

rzeczywiste czasy obliczeń w zalėznósci od liczby wędrowców. Fakty te były wprowa-

dzeniem do przetwarzania równoległego, podania szczegółów na temat Message Passing

Interface i implementacji MPICH wraz z przykładami kodów równoległych. Pokazano

jak w prosty sposób mȯzna przygotowác komputer do obliczén równoległych, a następnie

zdefiniowano dwa wȧzne pojęcia - przyspieszenie i wydajność. Pokazano tėz, że oblicza-

nie średniego czasu pierwszego przejścia mȯze býc zrównoleglone z wysoką wydajno-

ścią przy niewielkich modyfikacjach programu sekwencyjnego. Osobnym tematem było

wykorzystanie powszechnie używanych komputerów z procesorami wielordzeniowymi.

Nawet na nich wydajnósć mȯze býc większa od 93% dla trzech problemów o różnym

zrównowȧzeniu obcią̇zén, co powinno býc zachętą dla szerokiej rzeszy naukowców aby

w pełni wykorzystywác moce obliczeniowe komputerów.

Podstawy teoretyczne i praktyczne były wstępem do wykonania symulacji dynamiki

wibracyjnej i przej́sć konformacyjnych (wyłącznie przy pomocy autorskiego oprogramo-

wania napisanego w języku Fortran), które udowadniają tezę, że przy pomocy symulacji

Monte Carlo prostych modeli dynamiki biomolekuł i używając stochastycznej teorii szyb-

kości reakcji mȯzna badác efekty wpływu dynamiki otoczenia białkowego w szczegól-

nósci na procesy przeniesienia elektronu oraz wyjaśniác i próbowác przewidywác fakty

dóswiadczalne.

W rozdziale dotyczącym dynamiki wibracyjnej zajęto siępierwotnym pikosekundo-

wym procesem przeniesienia elektronu w fotosyntetycznym centrum reakcji. Rozwȧzono
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wpływ sprzę̇zenia ze słabo tłumionym szybkim modem wibracyjnym otoczenia białko-

wego. Sformułowano problem w języku stochastycznej teorii szybkósci reakcji jako dy-

fuzję w przestrzeni energetycznej i opisano szczegóły symulacji. Zbadano analityczne

wyrażenie násredni czas pierwszego przejścia w przybli̇zeniu ciągłym i wykazano niedo-

stateczną jakósć rozwinię́c wynikających z tego wyrȧzenia. Pokazano też, że przybli̇zenie

ciągłe słabo działa w fizjologicznych temperaturach i wysokościach barier potencjału. Dla

przypadku gdy stan początkowy znajdował się powyżej stanu przejściowego pojawił się

efekt wzrostu szybkósci procesu wraz z obniżaniem temperatury. Było to cenną wska-

zówką na drodze do wyjaśnienia takiej anomalnej zależnósci obserwowanej eksperymen-

talnie. W rezultacie udało się dość dobrze dopasować wyniki symulacji komputerowych

do wyników eksperymentalnych. Okazało się,że nie wystarczy wprowadzić poprawki

do stałej szybkósci związanej z relaksacją wibracyjną. Dodatkowo należy uwzględníc

etap początkowy reakcji rozpoczynający się od wzbudzenia energetycznie powyżej stanu

przej́sciowego.

W rozdziale dotyczącym dynamiki przejść konformacyjnych zajęto się przetwarza-

niem energii swobodnej w kompleksie cytochromówbc1 i zauwȧzono związek z podob-

nymi reakcjami zachodzącymi w centrach fotosyntetycznych. Rozwȧzono zastosowa-

nie ogólnego modelu dwóch sprzężonych reakcji jednocząsteczkowych w języku stocha-

stycznej teorii stanu stacjonarnego i opisano szczegóły symulacji. Badane sieci podsta-

nów konformacyjnych były izoenergetyczne, stąd ważne były przyczynki entropowe a

nie energetyczne do stopnia sprzężenia obu reakcji. Również brak równowagi czę́sciowej

okazał się bardzo ważny. Symulacje rozpoczęto dla modelu pięciowymiarowegohiper-

széscianu, ze względu na jego regularność i jednoznacznósć zalėznósci średniego czasu

pierwszego przejścia od odległósci chemicznej. Policzonósrednie czasy pierwszego

przej́scia dla przypadku jednego i dwóch stanów końcowych dla wszystkich mȯzliwych

odległósci stanów od siebie. W tym drugim przypadku dodatkowym parametrem była od-

ległósć pomiędzy alternatywnymi stanami końcowymi. Badania rozpoczęto od poszuki-

wania takiego zestawu parametrów aby stopień sprzę̇zenia dla braku obcią̇zenia zewnętrz-

nego (kraniec obszaru przetwarzania energii swobodnej) był jak największy. Sprawdzono

zarówno parametry związane z geometrią, jak i z prawdopodobiénstwami przej́sć i siłami.

Dzięki istniejącym wyrȧzeniom analitycznym dla modelu z jednym procesem dostarcza-

jącym i jednym odbierającym energię swobodną pokazanozgodnósć wyników symulacji

numerycznych z teorią. Niestety dla większej liczby procesów wyrȧzenia teoretyczne nie

są znane, a zatem symulacje są jedynym źródłem wyników. Pokazano zalėznósć strumie-

nia procesu odbierającego energię swobodną oraz stopnia sprzę̇zenia od siły związanej

z tym strumieniem, a tak̇ze zalėznósć siły blokującej związanej ze strumieniem procesu

odbierającego energię swobodną od siły związanej ze strumieniem procesu dostarczają-

100



cego energię swobodną. Modelowana maszyna molekularna działała, gdẏz występowało

przetwarzanie energii swobodnej, jednakże obszar sił był stosunkowo niewielki.

Z teorii wynika,że dla jednego procesu dostarczającego i jednego odbierającego ener-

gię swobodną nie mȯzna otrzymác stopnia sprzę̇zenia (ilorazu strumienia procesu od-

bierającego energię swobodną i strumienia procesu dostarczającego energię swobodną)

większego od 1. Niestety po rozszerzeniu modelu na większą liczbę procesów na pięcio-

wymiarowym hiperszéscianie nie otrzymano wartości większej od 1. Rozważono zatem

sieci fraktalne, lecz tam sytuacja skomplikowała się z powodu systemu wąskich gardeł,

martwych kónców i wpływu nałȯzonych warunków brzegowych. Na trójkącie Sierpiń-

skiego trzeciego rzędu stopnie sprzężenia były znacząco wyższe, ale dopiero na trójką-

cie Sierpínskiego czwartego rzędu otrzymano stopień sprzę̇zenia większy od jedności.

Zbadano tak̇ze siéc Bethego, w której nie ma cykli (nie licząc tych utworzonychprzez

wprowadzenie przejść zewnętrznych) i otrzymano stopień sprzę̇zenia większy od jedno-

ści dopiero dla sieci z czterema powłokami. Stopnie sprzężenia większe od jedności

otrzymano ju̇z dla modelu z jednym procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi

energię swobodną.

Bardzo wȧznym wnioskiem z przedstawionych rozważán jest to,że stopién sprzę̇zenia

może býc zarówno mniejszy jak i większy od jedności. Wysunięto hipotezę,̇ze wartósć

stopnia sprzę̇zenia zalėzy zarówno od rzędu wąskich gardeł (trójkąt Sierpińskiego) jak i

od braku cykli i istnienia martwych kónców (siéc Bethego). Stwierdzono,że wȧzne jest

aby przej́scie wewnętrzne było o wiele trudniejsze do realizacji od przej́scia zewnętrz-

nego, a ponadto aby po zajściu procesu dostarczającego energię swobodną kolejnedojście

do bramy wej́sciowej procesu dostarczającego energię swobodną byłoo wiele trudniej-

sze od doj́scia do bramy procesu odbierającego energię swobodną. Przypuszczalnie nowe

efekty powinny pojawíc się gdy odrzuci się założenie o izoenergetyczności sieci, ale wy-

kracza to ju̇z poza zakres tej pracy.

Proponowane modele są dość ogólne i mogą znaleźć zastosowanie przy badaniu in-

nych problemów. Tworzenie i weryfikacja tego typu modeli przybliża nas do coraz lep-

szego zrozumienia zjawisk, a często pozwala badać wpływ efektów, których nie mȯzna

badác dóswiadczalnie.
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wyznaczenia∆τM = 0, 001. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

107



4.6 Wpływ parametrówo i r na stopién sprzę̇zeniaǫ(0) przy załȯzeniu mak-
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∆ǫ(0) = 0, 001. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

108



Spis rysunków
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czono numerów stanów. Sposób generowania opisano w treści rozdziału. 19

2.5 Trójkąt Sierpínskiego rzędu 0 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach.

Stany numerowane są od 0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.6 Trójkąt Sierpínskiego rzędu 1 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach.

Stany numerowane są od 0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.7 Trójkąt Sierpínskiego rzędu 2 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach.

Stany numerowane są od 0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.8 Trójkąt Sierpínskiego rzędu 3 z zaznaczonymi stanami w wierzchołkach.

Stany numerowane są od 0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.9 Test generatora liczb pseudolosowych. Pary wylosowanych liczb przed-

stawiono na wykresie. Po lewej stronie generatorG1, po prawej generator

G2 (patrz tekst). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.10 Test generatora liczb pseudolosowych. Zależnósć średniego kwadratu od-

ległósci od czasu przedstawiona w skali logarytmicznej. Kropkami za-

znaczono wyniki symulacji, a linią ciągłą najlepsze dopasowanie do wy-

ników symulacji. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
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2.11 Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM wyrażonego w liczbie

kroków na hiperszéscianie o wymiarzed = 10 od odległósci r pomiędzy

stanem początkowym i końcowym. Warto zauwȧzyć, że skala dla war-

tości τM nie zaczyna się od 0 oraz,że dlar = 8 wystąpiły niewielkie

fluktuacje, które mȯzna zmniejszýc przez powiększenie liczby wędrowców. 27

2.12 Zalėznósć średniego czasu pierwszego przejściaτM wyrażonego w liczbie

kroków od wymiarud hiperszéscianu dla odległósci pomiędzy stanem

początkowym i kóncowymr = 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.13 PrzyspieszenieSN obliczaniásredniego czasu pierwszego przejścia w za-

leżnósci od liczby procesorówN . Linią ciągłą zaznaczono najlepszy

możliwy wynik teoretyczny. Procesory IntelR© XeonR© 2.8 GHz z tech-

nologią Hyper-Threading. Za pracą [A]. . . . . . . . . . . . . . . .. . . 39

2.14 Wydajnósć WN obliczaniásredniego czasu pierwszego przejścia w zalėz-

nósci od liczby procesorówN . Linią ciągłą zaznaczono najlepszy moż-

liwy wynik teoretyczny. Procesory IntelR© XeonR© 2.8 GHz z technologią

Hyper-Threading. Za pracą [A]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.1 Redukcja problemu wielowymiarowego do pojedynczej współrzędnej re-

akcji q. Dwie parabole reprezentują energie wibracyjne stanów elektro-

nowych substratu i produktu. Zaznaczono stany wibracyjne oraz charak-

terystyczne wielkósciQ0, ǫ, λ, ω. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.2 Ogólny model nieodwracalnej jednocząsteczkowej reakcji chemicznej.

Kółkami zaznaczono podstany (w tym przypadku wibracyjne) stanu sub-

stratu R, a gwiazdką stanlimbo. Za pracą [10]. . . . . . . . . . . . . . . 45

3.3 Zakres stosowalności przybli̇zenia (3.19) dlaβǫ‡ ≫ 1 oraz przybli̇zenia

(3.20) dlaβǫ‡ ≪ 1 (linie przerywane) równania (3.18) dla wybranych

wysokósci bariery energetycznejǫ‡ω−1. Za pracą [B]. . . . . . . . . . . . 48

3.4 Schemat sieci liniowej (zaznaczono 10 stanów), na której zachodzi przy-

padkowe błądzenie w energiie. Po lewej stronie siéc ze stanem–bramką,

obok której układ mȯze przej́sć nie wpadając wlimbo. Po prawej stronie

siéc z całkowicie absorbującym stanem końcowym, którego osiągnięcie

powoduje wpadnięcie wlimbo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.5 Zalėznósć logarytmuśredniego czasu pierwszego przejściaτ(0→ ǫ‡) (w

jednostkachκ−1) od temperatury (w jednostkachω) dla ró̇znych wyso-

kości bariery energetycznejǫ‡ω−1. Kropki oznaczają wyniki symulacji, a

krzywe oznaczone liniami ciągłymi dane są równaniem (3.18). Za pracą [B]. 52
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3.6 Zalėznósć logarytmuśredniego czasu pierwszego przejścia τ(e0 → ǫ‡)

(w jednostkachκ−1) od temperatury (w jednostkachω) dla ró̇znych po-

czątkowych poziomów wibracyjnyche0ω
−1 znajdujących się ponad stałą

barierą energetycznąǫ‡ω−1 = 5. Kropki oznaczają wyniki symulacji, a

krzywe oznaczone liniami ciągłymi dane są równaniem (3.23). Za pracą [B]. 53

3.7 Zalėznósć temperaturowa szybkości pierwotnego przeniesienia elektronu

w bakteryjnych fotosyntetycznych centrach reakcji. Dopasowano wyniki

symulacji komputerowych (linie ciągłe; za pracą [B]) do danych dóswiad-

czalnych (otwarte kółkaRhodobacter sphaeroides, zamknięteRhodop-

seudomonas viridis; za pracą [41]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.1 Schemat maszyny chemochemicznej sprzęgającej dwa procesy: dostar-

czający i odbierający energię swobodną. Po lewej stronie we wnętrzu sza-

rej skrzynki wyró̇znione są pojedyncze bramy, po prawej stronie przed-

stawiono rozszerzenie na wiele bram. Za pracą [C]. . . . . . . . .. . . . 59

4.2 Schematyczna zależnósć strumieniaJi od siły Ai. Zaznaczono charakte-

rystyczne parametryJ+i, J−i orazAst
i . Pogrubiona linia oznacza obszar

przetwarzania energii swobodnej. Za pracą [10]. . . . . . . . .. . . . . . 60

4.3 Przykład realizacji modelu przejść konformacyjnych na sześcianie z jed-

nym procesem dostarczającym energię swobodną (z prawdopodobién-

stwemv1) i dwoma odbierającymi (z prawdopodobieństwemv2). Strzał-

kami zaznaczono kierunek przejść zewnętrznych „do przodu”. Nie zo-

stały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu”. . . . . . . . . . . . . . 66

4.4 Ogólna geometria bram dla modelu z jednym procesem dostarczającym i

jednym odbierającym energię swobodną. Zaznaczono charakterystyczne

odległóscir i o oraz ustalony kierunek przejść zewnętrznych „do przodu”.

Nie zostały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu” określone przez

czynniki exp(−a1) orazexp(−a2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

4.5 Dwie przykładowe zalėznósci liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1

od czasu wyrȧzonego w liczbie krokówNk dla dwóch ewolucji pojedyn-

czego wędrowca na pięciowymiarowym hipersześcianie. Parametry użyte

w symulacji:NP1 = 1, NP2 = 1, v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1, 82 · 10−2,

a1 = 10, a2 = 5, 5, r = 1, o = 5, v1 exp(−a1) = 4, 13 · 10−5,

v2 exp(−a2) = 2, 23 · 10−3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
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4.6 Przykładowe zalėznósci liczby n1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 od

czasu wyrȧzonego w liczbie krokówNk dla ewolucji pojedynczego wę-

drowca na pięciowymiarowym hipersześcianie. Poprzez zmianę siłya1

uzyskano efekt odwracalności procesu. Linią przerywaną zaznaczono sy-

mulację z parametrami identycznymi jak na rysunku 4.5. W kolejnych

dwóch symulacjach (linia ciągła) zmieniono wartość siły napędzającej na

a1 = 1 (v1 exp(−a1) = 0, 334) oraza1 = 0, 1 (v1 exp(−a1) = 0, 823).

Ju̇z dlaa1 = 0, 1 widoczny jest efekt głównie cofania się procesu (dolna

krzywa), chociȧz w dłuższym czasie procesśrednio przebiega do przodu. 69

4.7 Zalėznósć strumieniaJ2 od a2 dla dwóch symulacjiS1 (czarne kropki) i

S2 (puste kwadraciki). Parametry użyte w symulacji:Nw = 102, Nk =

106, NP1 = 1, NP2 = 1, a1 = 10, a2 w przedziale od−1 do 5, r = 1,

o = 5. W obu symulacjach stosunekv1/p = 5, av2/p = 1. . . . . . . . . 71

4.8 Zalėznósć strumieniaJ2 od siły napędzająceja1. Widoczne są drobne

fluktuacje występujące w obszarze nasycenia. . . . . . . . . . .. . . . . 80

4.9 Zalėznósć strumieniaJ2 od sprzę̇zonej z nim siłya2 dla przypadku jed-

nego procesu odbierającego i jednego dostarczającego energię swobodną.

Wyniki symulacji zaznaczono kropkami, natomiast linia ci ˛agła dana jest

równaniem (4.25). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

4.10 Zalėznósć stopnia sprzę̇zeniaǫ od siłya2 dla przypadku jednego procesu

dostarczającego i jednego odbierającego energię swobodną. Wyniki sy-

mulacji zaznaczono kropkami, natomiast linia ciągła danajest równaniem

(4.6). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.11 Zalėznósć siły blokującejast
2 od siły a1 dla przypadku jednego procesu

dostarczającego i jednego procesu odbierającego energię swobodną. Wy-

niki symulacji zaznaczono kropkami, natomiast linia ciągła dana jest rów-

naniem (4.7). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.12 Wybrany sposób rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 namodel z jednym

procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energięswobodną. Za-

znaczono charakterystyczne odległości oraz ustalony kierunek przejść ze-

wnętrznych „do przodu”. Na górze ogólny schemat, na dole używany

przykład realizacji z numerami stanów i wartościami odległósci. Nie zo-

stały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu” określone przez czynniki

exp(−a1) orazexp(−a2). Odległósć r2′a→2′′
b

= r2′′
b
→2′a = 1. . . . . . . . . 87
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4.13 Wybrany sposób rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 namodel z dwoma

procesami dostarczającymi i dwoma odbierającymi energię swobodną.

Zaznaczono charakterystyczne odległości oraz ustalony kierunek przejść

zewnętrznych „do przodu”. Na górze ogólny schemat, na doleużywany

przykład realizacji z numerami stanów i wartościami odległósci. Nie zo-

stały zaznaczone przejścia zewnętrzne „do tyłu” określone przez czyn-

niki exp(−a1) orazexp(−a2). Odległósć r2′a→1′′
b

= r1′′
b
→2′a = r1′′a→2′

b
=

r2′
b
→1′′a = 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.14 Zalėznósć stopnia sprzę̇zeniaǫ od siłya2 dla obszaru obejmującego prze-

twarzanie energii swobodnej dla modelu typuNP1 = 1, NP2 = 1 (kółka),

NP1 = 1, NP2 = 2 (kwadraty) orazNP1 = 2, NP2 = 2 (trójkąty). . . . . 89

4.15 Trójkąt Sierpínskiego czwartego rzędu, na którym zrealizowano symula-

cję z jednym procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię

swobodną. Dla przedstawionej geometrii bram otrzymano stopién sprzę-

żeniaǫ(0) = 1, 271. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.16 Siéc Bethego z trzema powłokami, na której zrealizowano symulację z

jednym procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swo-

bodną. Odległósć pomiędzy parą bram dla danego procesu wynosio = 6,

a odległósć pomiędzy najbli̇zszymi bramamir = 2. . . . . . . . . . . . . 93

4.17 Siéc Bethego z czterema powłokami, na której zrealizowano symulację

z jednym procesem dostarczającym i dwoma odbierającymi energię swo-

bodną. Odległósć pomiędzy parą bram dla danego procesu wynosio = 8,

a odległósć pomiędzy najbli̇zszymi bramamir = 2. . . . . . . . . . . . . 93

4.18 Zalėznósć liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczby

n2 przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyrażo-

nego w liczbie krokówNk dla ewolucji pojedynczego wędrowca na pię-

ciowymiarowym hiperszéscianie. Na górnym rysunku przedstawiono109

kroków „fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym rysunku przedsta-

wiono pierwsze 10000 kroków. Parametry użyte w symulacji:NP1 = 1,

NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0, v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1, 82 · 10−2. Dla

tego przypadkuǫ(0) = 0, 362. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
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4.19 Zalėznósć liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczby

n2 przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyra-

żonego w liczbie krokówNk dla ewolucji pojedynczego wędrowca na

trójkącie Sierpínskiego czwartego rzędu. Na górnym rysunku przedsta-

wiono 109 kroków „fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym ry-

sunku przedstawiono pierwsze 100000 kroków. Zatem dolny rysunek re-

prezentowany jest na górnym rysunku tylko przez dwa punkty.Parametry

użyte w symulacji:NP1 = 1, NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0, v1/p = 50,

v2/p = 30, p = 1, 85 · 10−2. Dla tego przypadkuǫ(0) = 1, 271. . . . . . . 96

4.20 Zalėznósć liczbyn1 przej́sć zewnętrznychR1 ↔ P1 (linia ciągła) i liczby

n2 przej́sć zewnętrznychR2 ↔ P2 (linia przerywana) od czasu wyrażo-

nego w liczbie krokówNk dla ewolucji pojedynczego wędrowca na sieci

Bethego z 46 stanami. Na górnym rysunku przedstawiono109 kroków

„fotografowanych” co105 kroków. Na dolnym rysunku przedstawiono

pierwsze 100000 kroków. Zatem dolny rysunek reprezentowany jest na

górnym rysunku tylko przez dwa punkty. Parametry użyte w symulacji:

NP1 = 1, NP2 = 2, a1 = 10, a2 = 0, v1/p = 50, v2/p = 30, 1, 89 · 10−2.

Dla tego przypadkuǫ(0) = 1, 193. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
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