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Wstep

Procesy przeniesienia elektronu zachodza powszechnieykoglzie @ywionej, m.in. w
fotosyntezie i oddychaniu komérkowym, i sa kluczowe dimisniazycia na r@nych
poziomach organizacji. Pierwsza teoria przeniesienigmru zostata stworzona ponad
50 lat temu przez Rudolpha A. Marcusa, ktéry doczekat sigepase nagrody Nobla z
chemii ,for his contributions to the theory of electron tséer reactions in chemical sys-
tems” [1]. Mimo, ze teoria ta wywarta ogromny wptyw na rozumienie kinetylogesow
przeniesienia elektronu, jej zakres stosowatigest, jak kadej teorii, ograniczony, a w
kolejnych latach pojawialy sie miie uzupetnienia i nowe podeja do problemu. Jednym
z motywow do dalszych poszukivtdbyly wyniki badah eksperymentalnych, ktére poka-
zaly, ze dynamika otoczenia biatkowego jest istotnym czynnikiktory musi by brany
pod uwage przy opisie proceséw przeniesienia elektrooiagzacych w uktadach biolo-
gicznych. Na uwage zastuguje fake rozwdj teorii opisujacych uktady biologiczne jest
znacznie wolniejszy @i postepy w stosowaniu metod eksperymentalnych. Uktady bi
logiczne znajduja sie w nierdbwnowadze termodynamiczstagd np. proby opisu reakciji
przy pomocy teorii stanu przZgjiowego sa ogromnym przybéniem, a poszukiwanie
nowych sposobéw opisu i weryfikacja ich przydatoojest jednym z wanych nurtéw
biofizyki teoretycznej.

W pracy tej stawiam tezeg,e przy pomocy symulacji Monte Carlo prostych modeli
dynamiki biomolekut i zywajac stochastycznej teorii szyl#ad reakcji mana bada
efekty wptywu dynamiki, zaréwno wibracyjnej jak i pr&ejkonformacyjnych, otoczenia
biatkowego na procesy przeniesienia elektronu oraz swg i probowd& przewidywa
fakty doswiadczalne.

Sam opis przeniesienia elektronu jest tak szerokim i iysegplinarnym problemem
naukowym (np. rysunek 1 na stronie 3 w ,Electron transfet pad future” [2]),ze nie-
mozliwe jest ujecie w ramach jednej pracy jego wszelkich &tpe. Od strony chemicz-
nej i fizycznej tylko dwa tomy z seriddvances in Chemical Physif3, 4] pod tytutem
.Electron transfer — from isolated molecules to biomolestito razem ponad 1400 stron,
a nie wyczerpuja one ogromu tematu. Tym bardzejproblemem nafmato zaj& sie od
réznych stron (matematyki, informatyki, fizyki, biologii i emii). Nie jest prosto wobec
znacznej liczby publikacji i probleméw wyhtde najwaniejsze. W tej pracy skupiam sie
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gtéwnie na podejciu numerycznym, a droga do realizacji tematu byt wybévneg liczby
elementéw z kadej z dziedzin. Narzedziem do badgst oprogramowanie gtéwnie w
jezyku Fortran stworzone przez autora pracy.

Praca doktorska sktada sie z nastepujacycBaize

e Rozdziat 1- zawiera wprowadzenie do zagadniewviazanych z dynamika biatka
I do ogolnego modelu procesow przeniesienia elektronu vaglstujacego teorie
procesOw stochastycznych.

e Rozdziat 2— zawiera metodologie badlaumerycznych, szczegbty na temat prze-
biegu eksperymentu Monte Carlo wraz z napotykanymi probieimiaformacje o
generatorach liczb pseudolosowych i sieciach, napisapyajramach i maliwo-

§ci zastosowania przetwarzania rownolegtego wraz z dyskusblemow oblicze-
niowych.

e Rozdziat 3— paswiecony jest probie modelowania dynamiki wibracyjnejnay-
ktadzie bakteryjnego centrum fotosyntetycznego i dotypmyblemu pierwszego
etapu procesu przeniesienia elektronu.

e Rozdziat 4 — paswiecony jest probie modelowania dynamiki psgekonforma-
cyjnych na przyktadzie kompleksu cytochrortwy i dotyczy ogodlnego problemu
przetwarzania energii swobodnej.

Zakaonhczenie zawiera podsumowanie napviejszych wynikéw przedstawionych w tej
pracy, ktéra jest numerycznym uzupetnieniem i weryfikagloletnich bada prof. Mi-
chata Kurzyskiego i wspotpracownikow [5-11]. Nowe wyniki przedsteamé w pracy
doktorskiej zostaty opublikowane w postaci dwoch prac [A,ilBlecia praca jest przygo-
towywana do publikaciji [C].



Rozdziat 1

Dynamika biatka

W najprostszy sposoéb biatko definiuje sie jako polimer d&jacy sie z aminokwasow
poftaczonych wiazaniami peptydowymi. Sama kolénatozenia aminokwaséw dana
jest przez strukture pierwszorzedowa, ktéra narzucestdne maliwosci tworzenia sie
struktur wyzszych rzedéw. Przyjecie wybranej konformacji urinia spetnianie rano-
rodnych funkgciji, jak np. wiazanie czasteczek, kataliaowe reakcji chemicznych, kontro-
lowanie przeptywu materii przez membrany, regulowanéeestja metabolitow, dziatanie
jako sensory i przektadnie molekularne [12].

Motywacja do bada byty ztozone uktady takie jak fotosyntetyczne centrum reak-
cji czy elementy tacucha oddechowego, w ktorych otoczenie biatkowe uczestrv
procesach przeniesienia elektronu pomigedzy kolejnymireeni. W ogoIn&ci proces
przeniesienia elektronu me byt rozpatrywany jako proces utleniania/redukcji, w kto-
rym jeden kofaktor traci elektron (ulega utlenieniu), agirakceptuje elektron (ulega
redukcji). Zmianom ulegaja nie tylko centra, pomiedzgrimi nastepuje przeniesienie
elektronu, ale i otoczenie, ktdrego dynamika wptywa na Ipieag procesu.

Kazda makroczasteczka biatka posiada 3N stopni swobodig 8t liczba atomoéw.
Stopnie swobody ok&taja organizacje przestrzenna i dynamike czastedzky z nich
odpowiadaja za ruch translacyjny czasteczki jako &@idrzy kolejne za rotacje, a po-
zostate 3N-6 nazywane sa wewnetrznymi stopniami swob@dyamach wewnetrznych
stopni swobody wyrdniamy takie zmienne jak dtugoi wiazan, katy pomiedzy wiaza-
niami, czy te katy dwiscienne przy rotacjach wokét wiazania pojedynczego. Wkigy's
one tworza ztaona strukture wraz z odpowiednim wysokowymiarowym pegm ener-
getycznym. Ogromna liczba atoméw, a zatem i stopni swobadyogduje,ze stworze-
nie jakiejkolwiek teorii (lub wykonanie obliczg dla uktadéw biologicznych jest bardzo
trudne. Sytuacje komplikuje dodatkowo fakg obiektem zainteresowania sa uktady me-
zoskopowe. Patrzac na teoretyczne metody badawcze wnrate od skali uktadu, to na
jednym kacu dominuje mechanika kwantowa, a na drugim fizyka statysiy, jednake
posrodku nie ma jeszcze dobrze rozwinietej metodologii. tdveuspomnié, ze najprost-



sze biatko, glicyna, sktada sie z 10 atoméw, a to ma sigkrdja obliczéh kwantowo-
chemicznych wysokiej precyzji gdzie granica jest liezba okoto 10, ale elektronéw.

W podepciu stosowanym w tej pracy nie wnikam w strukture konkegt biatka,
celem jest proba znalezienia najbardziej ogélnych mo##re znajda nastepnie zasto-
sowanie do opisu mnych proceséw, a nastepnie ich weryfikacja. Biatko jestintiane
jako ,skrzynka”, ktéra realizuje konkretna funkcje. @rgzacja przestrzenna czasteczki
moze byt reprezentowana w komputerze jako ciag liczb w pewnym émisn Stad ogdl-
nie biatko mana rozumié jako ,procesor”, ktéry przetwarza dane ®ejowe na dane
wyjsciowe. Najwiekszym problemem jest sposob reprezergaajktury ,skrzynki”, na-
tomiast sposoéb ,przetworzenia” danych (program) toSmta funkcja, co zreszta jest in-
tuicyjnie zgodne z definicja funkcji znana z jezykoéw praagnowania.

1.1 Dynamika wibracyjna a dynamika przejsc konfor-
macyjnych

Hiperpowierzchnia energii potencjalnej sktada sie z agrej liczby lokalnych miniméw
rozdzielonych przez bariery energetyczne. Jako stanyokorgcyjne rozumiemy obszary
przestrzeni konfiguracyjnej otaczajace lokalne minimayRata@eniu,ze bariery pomie-
dzy stanami konformacyjnymi sa wystarczajaco wysokiewwetrzna dynamike nzoa
rozdzielc na ttumione drgania (angibrationg w ramach konkretnego podstanu konfor-
macyjnego oraz przggia konformacyjne (ang:onformational transitions co przedsta-
wia rysunek 1.1 [10].

conformational transitions

AN

vibrations

Rysunek 1.1.Wibracje a przdjcia konformacyjne — schemat. Za praca [10].

Dynamika wibracyjna i konformacyjna charakteryzujaisigymi skalami czasowymi
proceséw. Dynamika wibracyjna to okresy rzedulod!'* s (stabo ttumione zlokalizo-
wane drgania rozciagajace w grupach N-H oraz C-H)@o'! s (przettumione drgania
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kolektywne catej makromolekuty). Natomiast dla p&edfonformacyjnych w warunkach
fizjologicznych najkrétsze czasy relaksacji zaczynagaosi1l0—!! s [10].

Rysunek 1.2. Przyklad modelu odwracalnej jednoczasteczkowej reakcji chenjiggmiedzy
stanami R (po lewej) i P (po prawej). Za praca [8].

Na rysunku 1.2 przedstawiono ogoélny model odwracalnejgedasteczkowej reakcji
chemicznej pomiedzy stanami substratu R (po lewej) i pkad® (po prawej) w obra-
zie stochastycznej teorii szybka reakcji. Kady ze stanéw chemicznych (substratu i
produktu) sktada sie z wielu podstanéw (biate i czarne &jtkeprezentujacych podstany
konformacyjne lub skwantowane stany wibracyjne. Ponygubdstanami zachodza czy-
sto stochastyczne praeja (strzatki). WAgcie ze stanu R traktowane jest jako pseeg
pomiedzy wybranym podstanem nazwanym stanem §eczeiyym R znajdujacym sie w
R (czarne kotka), a stanem przejowym P w P. Stanéw przéciowych mae byt wiele
(w ogélndsci moga ranic sie energia — model fluktuujacych barier) lub moga byedu-
kowane do konkretnej pojedynczej bramy.

W zwiazku z tymze méwimy o zespole statystycznym podstanéw tworzacywaligre
stan chemiczny makromolekuty, przy zaémiu stat&ci temperatury, objeei (ciSnienia)

i liczby czastek mywamy pojecia energii swobodnej uktadu:

F=U-TS, (1.1)

gdzieU oznacza energid, temperature, & entropie. W temperaturach powsgj 0 K na
przebieg proceséw wpltywa wzajemny stosunek wktadéw emgegerych i entropowych,
ktory dodatkowo komplikuje dynamike uktadu.

Ogniwem taczacym poruszane w tej pracy problemy jesttikeeprocesow biomo-
lekularnych i proba stosowania teorii procesow stochasiych do opisu dynamiki ukta-
dow biologicznych. Szczegdlny nacisk ppémy jest na problem kinetyki przeniesienia
elektronu jak i przetwarzania energii swobodnej. Standlaedkinetyka chemiczna za-
ktada szybka dynamike wewnetrzna biomolekut, tzn tad&,ze przed kadym krokiem
kinetycznym nastapi dégie do rownowagi cAeiowej. Wyniki eksperymentalne wska-
zuja jednak na fakize dynamika wewnatrzmolekularna m&obyc tak wolna jak reakcje



biochemiczne lub nawet wolniejsza, a samo przeniesieeigrehu mae by szybkie
albo wolne. Typowe skale czasowe procesow biochemiczngelezaja sie w granicach
od mikrosekund do sekund [10]. Zwykle zatem dynamika wiljrae jest za szybka by
wplynat na reakcje i tylko dynamika prZ&jkonformacyjnych wptywa na procesy zacho-
dzace w uktadach biomolekularnych. Od tej reguly istmigjdnak wyjatki, np. bardzo
szybkie procesy nieadiabatycznego przeniesienia elak{r@edu pikosekund), o ktorych
miedzy innymi bedzie mowa w tej pracy.

Mimo, ze r&ne skale czasowe proceséw powoduj@,makrouktady maja zkmna
dynamike, to zasadne me byt uproszczenieze dynamika uktadu jest praktycznie kon-
trolowana przez najwolniejszy z proceséw (waskie gardto)

1.2 Procesy stochastyczne — przypadkowe btadzenie

Proces stochastyczny jest o&leny przez dyskretne czasy, ktére oznaczmy jakd,,
ts, ..., 1 przebiega na uktadzie sktadajacym sie zefglkamnej liczby dyskretnych stanéw
S1, Sy, Ss, ... . Fakt,ze w chwilit uktad znajduje sie w stani& oznaczmy jakaX;, a
warunkowe prawdopodobistwo,ze X; = S, zapiszmy jako [13]

p(th = Sin|th—1 = Sz th_Q = SZ . 7Xt1 = SZ ) . (12)

n—17 n—27 " °

Naszym obiektem zainteresowania jest szczegolna grumgegda stochastycznych,
w ktorych warunkowe prawdopodolfistwo jest niezalne od wszystkich stanéw z wy-
jatkiem poprzedzajacego (brak efektu pamieci):

P = p(th = Sin‘th—l = S’in—l) . (13)

Takie procesy nazywane sa procesami Markowa, a sekwetacjave X; nazywana jest
tahcuchem Markowa [13]. Tak zredukowane prawdopoduti®o warunkowe me byt
rozumiane jako prawdopodolfistwow;; przegcia ze stanudo stanuj [13]:

Wj; = w(si - Sj) = p(th = Sj|th71 = Si)' (1.4)

Prawdopodobiestwa przejc powinny byt nieujemne oraz sumowaie do jednsci, co
zapisujemy jakav;; > 0 orazzj wj; = 1.
Prawdopodobiestwo,ze uktad w czasie, znajdzie sie w stani§; zapisujemy jako

p(th = Sj) = p(th = Sj|th,1 = Sz‘)p(th,l = Si) = wjip(th—l = Si) ) (1-5)

natomiast zmiane prawdopodobswa w czasie dyskretnym zapisujemy przy pomocy
réwnania ranicowego

p(Xi, = S5) = p(Xp, = S5) = Y wip(Xy, = S;) + > wiip(Xy, = S),  (1.6)
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ktére po uciagleniu czasu prowadzi do réwnanianiézkowego nazywanego fundamen-
talnym (ang.master equation[13]:

P(S;t) = (wyip(Si,t) — wizp(S;,t)) - (1.7)

Zauwamy, ze obojetne jest czy uwzgledniamy miavoSC pozostawania w tym samym
staniew,;, gdyz i tak tego typu cztony ulegna redukgciji.

Prawdopodobiestwo obsadzenia starii jest state w czasie zaréwno dla stanu row-
nowagi jak i stanu stacjonarnego. Z rownania (1.7) otrzymyj wtedy

p(S;,t) =0. (1.8)

W stanie stacjonarnym cata suma w réwnaniu (1.7) jest rownat®miast w stanie row-
nowagi dodatkowo kaly ze sktadnikéw sumy jest réwny 0, czyli spetniony jest uvar
nek réwnowagi szczegotowej (andetailed balance conditigre prawdopodobiestwem
rownowagowynp©4(S;):

w;ip™(S;) = wyp*(S;) (1.9)
ktory narzuca zwiazki pomiedzy prawdopodaisevami przec.

Proces Markowa z pewnymi prawdopoddisevami przejc, ktore okrélaja ewo-
lucje ,wedrowca” (przypadkowe btadzenie) na siecizad\t realizowany jako proces
Monte Carlo. Czas jest dyskretny i wyieny w krokach wedrowca na sieci sktadajacej
sie z pewnej liczby stanéw. Od definicji sieci zajespos6b dostania sie do konkretnego
stanu. Struktura geometryczna sieci @taemodel przestrzeni standw wibracyjnych lub
konformacyjnych, a btadzenie przypadkowezad\t utazsamiane z dyfuzja w tej prze-
strzeni [10].

Jezeli j numeruje stany chemiczne, to w przypadku najprostszepjersteczkowe;j
reakcji chemicznej R-P, S; przyjmuje dwie wart&ci, a rownanie (1.7) nama zapisa
jako

P(So,t) = —kyp(So,t) + k-p(S1,1) (1.10)
oraz
p(S1,t) = —k_p(S1,t) + kyp(So, ). (1.11)

Po nat@eniu warunku normujacego
p(So,t) +p(S1,t) =1 (1.12)

rownania (1.10) i (1.11) staja sie rownaniami kinetyannyaleznymi od siebie, & i k_
statymi szybk@&ci reakcji ,do przodu” i ,do tytu”. Z warunku danego réwnam (1.9)

otrzymujemy
peq<Sl7 t)
peq<SO7 t)

I3

+
=—=K
k_

, (1.13)
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gdzie K jest stata rownowagi chemicznej. Odwrosasumy statych szyblazi
7= (ky +k)? (1.14)

jest czasem dochodzenie do petnej rownowagi chemiczneyvdscie dla bardziej zto-
zonych schematow kinetycznych jak dhy reakcja enzymatyczna, odpowiednie réwna-
nia fundamentalne i state rownowagi maja bardzieratm posta[10]. W dalszej czgci

dla uproszczenia bedziemy postugiwali sie oznaczeniinit odpowiednio dla substratu

i produktu reakciji.

W stochastycznej teorii szybkoi reakcji wykorzystujemy pojecigredniego czasu
pierwszego przégia (ang.mean first passage tileW ogoélndéci mazna stosowa dia-
gramy kinetyczne Hilla do wyznaczansaedniego czasu pierwszego p&aq dla kon-
kretnych schematéw kinetycznych [14]. Nie zawsze jednagiglav prosty sposob takie
wyrazenia wyprowadzi. Uzyteczne okazuja sie tu symulacje Monte Carlo, -ydgasy
pierwszego przégia to jedne z wielksci, ktére mana dzieki nim policzg.

Warto zauwayc, ze dla przypadku reakcji nieodwracalnej réwnanie (1.14kaje
jeszcze prostsza postatzn. czas relaksacji jest odwrosua jednej statej szybkai.
Czas relaksacji umsamiamy z czasem pierwszego psz# z pewnego stanu poczatko-
wego ukfadu do stanu pr&gjiowego.

Warto nadmiert, ze w symulacjach typu Monte Carlo stan modelu zmienia sieow sp
s6b stochastyczny w zaledsci od wytej sekwencji liczb pseudolosowych. Nowy zestaw
liczb spowodujeze ewolucja uktadu bedzie inna, jedzakpewna wartst Srednia bedaca
ostatecznym wynikiem symulacji powinnadbygodna w zakresie btedu statystycznego.

12



Rozdziat 2

Metodologia badah numerycznych

Symulacje komputerowe wraz z postepem metod obliczercbwyasobow sprzetowych
pozwalaja na rozwiazywanie coraz wiekszej gamy proBemObok teorii i ekspery-
mentu sa jakby osobna metoda badawcza nauk przyrodiicAJzupetniaja one staby
postep w teorii uktadéw biologicznych, dla ktérych metadtyswiadczalne sa & do-
brze rozwiniete.

Idea symulacji komputerowych jest zrozumienie $davasci fizycznych proceséw
tak dobrze jak to tylko mzliwe, najlepiej przenoszac warunki eksperymentu na icing
Nie zawsze jest jednak mliwy wystarczajacdcisty opis rzeczywistzi, a zapropono-
wanie sensownych przybkn jest podstawa dobrej symulacji komputerowej (tak samo
zreszta jak i dobrej teorii).

Schemat pokazujacy zwiazek pomiedzy symulacja, #meksperymentem przedsta-
wiono na rysunku 2.1 [13]. Granica rozdzielajaca sym@am teorii i eksperymentu
potrafi by ptynna, a konkretne miejsce @®znajdowa sie wsrodku tréjkata zamiast w
jego wierzchotkach. Czasami symulacja zastepuje eksparytkiedy nie jest mdiwe
jego przeprowadzenie) bedac dodatkiem do teorii, innyxdmz razem zastepujscista
teorie bedac krokiem w wygaieniu faktéw déwiadczalnych (np. @i badane uktady
sa bardzo zipone). W moich badaniach obecne byly obie sytuacje, czasgjasniano
wyniki doSwiadczalne, czasami symulacja bylaywana w celu weryfikacji wynikéw
analitycznych. Ponadto dzieki pewnemu wyborowi paraégvetsymulacje pozwalaja na
wiaczanie konkretnych efektow, ktore w rzeczywistychaaldch nie daja sie rozdzieli

Przed kadym eksperymentem badacz powinien ,skalibronarzyrzad pomiarowy.
W moich symulacjach narzedziem sa wiasnorecznie napipaogramy gtownie w je-
zyku Fortran 77 1 90/95 (elementy w C) [15-17], a metoda ,kaldji” to sprawdzenie
programéw w znanych problemach. Po skalibrowaniu naiagamzna mi€ wieksza
pewndct, ze wyniki otrzymane dla nowych probleméw (czesto bez snangoréwnanie
z wyrazeniami analitycznymi) beda poprawne.
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SYMULACJA

NATURA

TEORIA EKSPERYMENT

Rysunek 2.1.Symulacja, teoria a eksperyment — schemat. Wedtugkisja3].

2.1 Przebieg eksperymentu

Przypadkowe bfadzenie me byt symulowane na dowolnej sieci, ktéra neobyc okre-
Slona deterministycznie lub statystycznie, azeknae ewoluowa w czasie. W moich
symulacjach sie jest stata w catym przebiegu eksperymentu, a sasgite okresleni.

W ogolIndsci w moich symulacjach sigjest grafem nieskierowanym, czyli uporzadko-
wana parad = (V, E), gdzieV to zbidr wierzchotkéw, ak' to rodzina dwuelemento-
wych podzbioréw zbioru wierzchotkow', ktére nazywamy krawedziami. Wierzchotki
to stany, a krawedzie teciezki ewolucji wedrowca. Eksperyment sktada sie z naggepu
cych podstawowych etapéw:

1. Nalezy zdefiniow& siet oraz stan poczatkowy.

2. Ze stanu poczatkowego startuje wedrowiec, a ewolega juchu na sieci dana jest
odpowiednimi prawdopodohistwami przejc (zalenymi od parametréw zwiaza-
nych z konkretna symulacja).

3. Ewolucja uktadu zachodzi dziekkyciu generatora liczb pseudolosowych.

4. Nalezy ustalt warunek kaica symulacji — zatenie od typu symulacji i wynikéw,
ktore chcemy otrzyntadefiniuje sie punkt kiacowy (np. obliczenia czasu pierw-
szego przéjcia do pewnego stanu) albo czas ewolucji vegray w liczbie krokéw
(np. obliczanie strumieni czy t&sredniej odlegtsci od stanu poczatkowego).
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2.1.1 Bfad wyznaczenia wart8cisredniej

Nalezy pamiet&, ze obliczenia typu Monte Carlo w zwiazku zyciem liczb pseudoloso-
wych charakteryzuja sie pewnym btedem, ktéry zgled eksperymentu (liczba wedrow-
céw lub czas ewolucji pojedynczego wedrowca). Aby stwa@rdzy mamy odpowiednia
liczbe wedrowcoéw mpna przeprowadzikilka symulacji i policzg btad wyznaczenia
wartosci Sredniej. Wartéc sredniar z n wartdsciz; dana jest jako

Nie znamy rzeczywistej warkzi wielkasci mierzonej, stad nie nzemy okrélic praw-
dziwego btedu pojedynczego pomiaru. Zamiast tegpnamy odchyleniadz; (tzw. btad
pozorny pojedynczego pomiaru) danego vigaiem [18]

W zwiazku z tymzeSrednie odchylenie jest rwne zeru, sens ma do@ierdni kwadrat
odchylenia nazywany wariancja [13, 19]:

n

57 — %Z(axi)Z T @) (2.3)

i=1

W praktyce zywa sie wielk&ci zwanej odchyleniem standardowgnmedniej [13]:

A:\/nil (P—(f)z), (2.4)

gdyz obliczaniesredniej kwadratu oraz kwadrasuedniej danej wielkeci bez problemu

mozna whaczyg w algorytm. Przy zalpeniu,ze btad pomiaru podlega rozktadowi nor-
malnemu, prawdopodolistwo,ze prawdziwy btad nie przekracza wastd+A wynosi
68,27 %,+2A wynosi 95,45 %, a-3A wynosi 99,73 % wynikow [18, 19].

Wartcst btedu bez wartecisredniej nie dostarczadnej informaciji o wielkéci btedu,
stad wyteczny jest wzgledny btad procentowy definiowany jak8][

Ay, = % -100% , (2.5)
gdzieA jest btedem danym réwnaniem (2.4).
Przydatne dla nas bedzieztebliczanie btedu wielkéci wyrazajacej sie przez iloraz
dwdch innych wielk&ci obarczonych pewnymi btedami.Shen = b/c, a wielkaC b i ¢
dane sa z btedamib i Ac, to bladAa obliczamy korzystajac z wyenia

|Ac| |Ab|

= la| —= :
ERRCE

|Aa| = ’—’ |Ac| + (2.6)
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Oczywiscie zmniejszanie btedéw w symulacjach jest ograniczaselzami sprzeto-
wymi, jednake wykonanie symulacji z diym btedem nie ma sensu. Czas waaay w
liczbie krokéw jest zwiazany z czasem rzeczywistym i zale od symulacji (dla rinych
parametrow czy tedwzej liczby wedrowcéw) mpe byt bardzo dtugi, stad potrzebay
cia obliczéh réwnolegtych (o czym bedzie mowa w dalszej&@gozdziatu) by sprosta
wymaganiom statystyki. Osobnym tematem sa np. bledyesixiwynikajace bezpo-
Srednio z architektury komputeréw, na ktorych prowadzirbljazenia i ktére sa btedami
zwiazanymi z btednym napisaniem programu.

W wykonywanych symulacjach zachowana jest zasada ergnd§eiz stadsrednia po
zespole statystycznym jest rowaeedniej po wystarczajaco dtugim czasie. W praktyce
trudno okrélic co oznacza ,wystarczajaco dtugi czas”, tym bardzejmae zmienia
sie w szerokim zakresie zaleie od parametréw eksperymentu, ditegacych czas doj-
Scia do stanu réwnowagi lub stacjonarnego. Ponadmolka@enerator ma swdj okres
(zwykle dtugi lecz skaczony). Wane jest te by rozktad liczb byt jednorodny oraz by
pomigdzy liczbami nie wystepowaty korelacje. Z mojeg&wimdczenia wynikaze do-
brym rozwiazaniem jest stosowanie pddEf mieszanego, np. pewna liczba symulacji z
pewna liczba wedrowcéw, co jedno&née zapewnia czestsza zmiane zestawu liczb pseu-
dolosowych.

Jesli stany na sieci stanowia model stanéw wibracyjnych labfermacyjnych uktadu
biologicznego, to mena wyr&nic specjalne stany, ktére pozwalaja na zachodzenie okre-
Slonych reakcji chemicznych. W zalecsci czy taki stan jest jeden czy wiele ama
mowic o jednej bramie lub o catym zbiorze bram, ktére dodatkowgandznic sie ener-
gia [10].

2.1.2 Badane sieci

W tym podrozdziale przedstawiam trzy rodzaje sieci € $ii@owa, hiperszgcian o ra-
nej wymiarowdci oraz tréjkat Sierfiskiego o ranym rzedzie. Wybér konkretnej sieci
dyktowany jest czesto specyfika problemu, jedreagdzniej np. ustalenie liczby dostep-
nych stanéw czy liczby sasiadéw nie jesk joczywiste i znéw czesto zalg od mali-
wosci obliczeniowych. Jdi problem charakteryzuje sie hierarchicsom, to mana za-
stanowt sie nad wykorzystaniem struktur fraktalnych. Z technego punktu widzenia
najwaniejsze jest zdefiniowanie listy lub macierzy sasiadvo jmetody reprezentaciji
powiaza pomiedzy stanami na dowolnej sieci wraz z prawdopodtiveami przec.
Odlegtasci pomiedzy stanami definiujemy jako tzw. odleggochemiczne, czyli odle-
gtosci liczone jako najmniejsza liczba krawedzi, ktére mglprzeft aby przemiscic sig
pomigedzy stanami.
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Z siecia zwiazany jest jej wymiar, a najargiejsze rodzaje wymiaréw to [20]:
e euklidesowy: np. kwadrat = 2, sz&ciand = 3,

¢ fraktalny (Hausdorffa-Besicovitcha) — zwiazek pomiegayametrem redukcji, a
liczba czé&cin, na ktére mana podzielk uktad:

n = s (2.7)
stad
ds In(d+1) | 2.8)
Ins
e spektralny (fraktonowy):
S n(d+1)
ds_Zm(dJr ) (2.9)

Siet liniowa

Siet liniowa jest siecia jednowymiarowa, azdy stan posiada dwdéch sasiadéw. Zakta-
damy,ze stany sa numerowane liczbami catkowitymitodo N — 1, gdzie N oznacza
liczbe stanéw. Zasadniczo nie trzeba genemligty sasiadéw, gdy wiadomo,ze sa-
siadami stanun, sa stanym — 1 orazm + 1. Dodatkowe wiasn&ci sieci sa ustalane w
zalendsci od typu symulaciji (np. odbijajacy warunek brzegowy ednym kacu). Dla
prostoty mana zatayc, ze odlegté pomiedzy sasiadami (koszt przeia) jest stata i
wynosi 1. Spos6b generowania jest zatem prosty, bo obejiylkgeokreslenie ile standw
sieC ma posiadg, a liczba ta mpe byc dowolna. Odlegist pomiedzy dwoma stanami
mozna prosto okrdic odejmujac mniejszy numer stanu od wigkszego. Przykiad s
liniowej przedstawiono na rysunku 2.2.

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

Rysunek 2.2.Przykiad sieci liniowej z zaznaczonymi stanami. Skoro stany numerujerQy tad
mozna zdefiniowa wirtualny stan -1 z warunkiem odbijajacym. Natomiast w prawé siezna
rozbudowywa& w niesk@czongt.

Hiperszescian

Przykfady sieci typu hipersseianu dla wymiaréw od 1 do 3 przedstawiono na rysunku
2.3. R&ne metody wizualizacji dla waszego wymiaru mzna odnalez w literaturze
[21,22].
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Rysunek 2.3. Siet typu hiperszgcianu o wymiarach od 1 do 3 wraz z zaznaczonymi numerami
stanow (numeracja od 0).

Zaktadamyze stany numerowane sa liczbami catkowitymilodb N — 1, gdzie N ozna-
cza liczbe stanéw. Liczba stanéw (wierzchotkéw) orazdrsasiadéw kalego stanu za-
lezy od wymiaru — liczba sasiadéw jest doktadnie réwna wyoward, natomiast liczba
stanéw dana jest wyraniem

L =24 (2.10)

Warto zaznaczy, ze w przypadku hipersgeianu nie potrzebujemy warunkéw brzego-
wych i jest to w poréwnaniu do sieci liniowej $iesktadajaca sie ze skozonej liczby
stanow.

Osobnym problemem jest stworzenie listy sasiadow, szimegprzy numerowa-
niu stanéw liczbami catkowitymi. Warto zauasgt, ze wywajac systemu dwaéjkowego,
kazdy stan mana zapisa nad bitach, gdzied to wymiar hiperszgcianu. Sasiadem
stanu jest stan @hiacy sie o 1 bit, ponadto odle@odwdch stanéw od siebie (najkrétsza
Sciezka) jest rowna sumie mic w bitach, czyli np. dla 8-wymiarowego hiperszanu
dwa stany odlegte o 8 bedaardity sie na wszystkich&@miu bitach. Stad fewniosek,ze
maksymalna odleght stanéw jest réwna wymiarowi hiper&manu. Przeliczajac liczby
Z systemu dwojkowego na dziesietny otrzymamy stany nuwaane liczbami catkowi-
tymi, ktére tzywane sa w programach.

Trojkat Sierpi nskiego

Trojkat Sierpnskiego jest fraktalem, tzn. obiektem, ktérego wymiar z2gzmj nie jest
liczba catkowita, a jego wyglad nie zale od skali i przenosi sie na nastepna generacje
(samopodobiestwo). Jest on przykltadem fraktala deterministycznégisle samopo-
dobnego), w przeciwigstwie do tzw. fraktali losowych (statystycznie samopadath),
ktorych przyktadem sa np. klastery perkolacyjne [20].

Trojkat Sierphskiego generujemy rekurencyjnie w nastepujacy spopabra rysunek
2.4):
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1. Nalezy stworzy tréjkat rownoboczny na ptaszczyznie (rzad 0).

2. Naley wyznaczyg punkty bedacérodkami trzech bokéw i usubdréjkat réwno-
boczny, ktérego wierzchotkami sa wyznaczone punkty.

3. Otrzymujemy trzy nowe tréjkaty rownoboczne, ktorychghst boku wynosi po-
lowe dtugasci poprzedniego tréjkata.

4. Powysza procedure nag zastosow@dla nowych trojkatow.

Rysunek 2.4.Trdéjkat Sierphskiego rzedu 0, 1, 2 oraz 3. W wierzchotkach nie zaznaczono nume-
réw standw. Sposob generowania opisano \&direozdziatu.

Zaktadamy,ze stany numerowane sa liczbami catkowitymi @dio N — 1, gdzie
N oznacza liczbe stanéw. Warto zwréaiwage na wybrany spos6b numerowania sta-
néw zgodny z rekurencyjnym generowaniem sieci (rysunkj 2.6, 2.7, 2.8). W przy-
padku tréjkata Sierpiskiego konieczne jest zdefiniowanie warunkéw brzegowyleh d
wierzchotkéw znajdujacych sie w najwiekszym tréjkadstany 0, 1, 2), gdy posia-
daja one dwdéch sasiadow, podczas gdy wszystkie inne ptasigidaja czterech sasiaddw.
Wybrano periodyczne warunki brzegowe, tzn. gdyby w#igjkat Sierphskiego trze-
ciego rzedu (rysunek 2.8), to stany 0, 1 i 2 maja nastgyah sasiadéw: 0:{9,10,1,2},
1:{24,26,0,2}, 2:{40,41,0,1}.
Liczba sasiadéw nie zatg od rzedu trojkata Sierpskiego i wynosi 4, natomiast liczba
stanéw (wierzchotkéw) zaly od rzedu i dana jest wyzeniem

3
L:3+31+32+...+3R:§(33+1), (2.11)

gdzie R to rzad trojkata Sierpiskiego.

Wymiar euklidesowy tréjkata Sienpskiego jest staty (rowny 2). Zakfadame od-
legtosC pomiedzy wierzchotkami (waga krawedzi) wynosi zawsz&\lasnorecznie na-
pisany program rekurencyjnie generuje tréjkat Siesgiego dowolnego rzedu, tworzy
rysunki zamieszczone w tej pracy (kod zrodtowy dla PSEi@3]) z numeracja stanow
lub bez, generuje liste odledoi pomiedzy stanami (zdefiniowanie najkrotsasgzki nie
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/ 2
Rysunek 2.5. Tréjkat Sierphskiego rzedu 0 z zaznaczonymi stanami w wierzchotkach. Stany
/4 5

Rysunek 2.6. Tréjkat Sierphskiego rzedu 1 z zaznaczonymi stanami w wierzchotkach. Stany

numerowane sa od 0.

numerowane sa od 0.
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Rysunek 2.7. Tréjkat Sierphskiego rzedu 2 z zaznaczonymi stanami w wierzchotkach. Stany

numerowane sa od 0.

Rysunek 2.8. Tréjkat Sierphskiego rzedu 3 z zaznaczonymi stanami w wierzchotkach. Stany
numerowane sa od 0.
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jest tak tatwe jak w sieciach regularnych), azaliste sasiadéw gotowa do wtaczenia do
programéw do symulacji (aby z kda symulacja nie generowad nowa sieci).

Wymiar fraktalny (rwnanie (2.8)) i spektralny (rownang9)) wynosza dla trojkata
Sierpihskiego odpowiednio (wspotczynnik podziatu wynosi 2)

~In(d+1) In(3)
N Ins ~ In?2

dy = 1,58496 (2.12)

oraz I (d 1
ds_2n( +1) :Qn(S)

" TIn(d+3) In (5)
Metod na wyznaczanie najkrétsAgjiezki pomiedzy wierzchotkami grafu jest wiele.

=1,36521. (2.13)

Wybrano algorytm Dijkstry [24], ktory generuje nastegeg informacije:

e najmniejszy koszt dggia od wybranego stanu poczatkowego do pozostatych sta-
néw (zateono, ze waga wszystkich krawedzi jest rowna 1) wgoay w liczbie
krokoéw,

e poprzednika na trasie (stad @ma odtworzg, przez ktére stany przebiega najkrot-
szasciezka).

Oczywiscie j&li chcemy obliczg odlegtae tylko pomiedzy dwoma wybranymi stanami,
to warunkiem kéca wykonywania algorytmu jest osiagniecie odpowiegaistanu ka-
cowego, przez co nmma skroat jego dziatanie. @ywajac algorytmu w petli mmna
wygenerowa odlegtcéci dla wszystkich par, jednak naley pamiet&, ze np. dla tréj-
kata Sierpiskiego wysokiego rzedu dane te zabieraja ogromisgiilmiejsca w pamieci,
zatem naley ostra@nie podchod4 do generowania takich danych.

2.1.3 Problem generowania liczb pseudolosowych

Warto na poczatek zauasgt, ze liczby generowane przyzyciu komputera nie sa licz-
bami catkowicie losowymi, gdy sa tworzone wg okg&tonego algorytmu zakacego od
zarodka generatora i po pewnym czasie zwanym okresem pmpuizrzaty sie. Istnieje
wiele generatoréw liczb pseudolosowych stosujacyanedpodecia, takke mieszane
[13,25]. W moich programacheytem generatoréw dostepnych w kompilatorach. W For-
tranie 77 (i w nastepnych wersjach by zapemwkompatybiln&€) dostepna jest funkcja
rand , a jako zarodka mmna wy¢ aktualnego czasu zwracanego dzieki funkaje

[17]. Odpowiednie przyktady kodu (generatéi) przedstawiono poagj:

1. Pobieranie aktualnego czasot¢ger, dimension(3) :: tArr ):

call itime(tArr)
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2. Inicjalizacja generatorangeger :: czas ):
czas = rand(tArr(1)+tArr(2)+tArr(3))

3. Generowanie liczby pseudolosowej:
random_number = rand()

Jednake zaleca sie prz&gie na nowszy wbudowany generataywajac funkcji o
nazwieRANDOM_NUMBH®ra wywa generatora o okresie przekraczajacym [17]

2123 — 10633823966279326983230456482242756608 .
Odpowiednie przyktady kodu (generaf@R) przedstawiono porgj:

1. Generowanie zarodka maa zrealizowa nastepujaco (tae wywajac 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-1,1=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)

Duza zaleta nowego sposobu generowania jestfgkgndom_numbers moze byt za-
rowno skalarem jak i macierza, co umlizvia wygenerowanie zestawu liczb przy pomocy
jednego wywotania.

Wspomniane generatory losuja liczby z przedzi@hi). Wiadomo,ze lista sasiadéw
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indeksowana jest liczbami catkowitymi (sasiad 1, 2, 3,p4)it Dla niektérych symu-
lacji (szczegdlnie gdy prawdopodobi&wa przejc sa identyczne) warto przeskalawa
losowane liczby rzeczywiste na liczby catkowite, dodatkawzesto na inne przedziaty.
Dla przyktadu j&li chcielibysmy losowé sasiada z przedziafu; d] (np. hiperszgcian
d-wymiarowy zd-sasiadami), to korzystamy z wyr@nia

sasiad = int(1.0 + d * random_number)

gdzierandom_number to wylosowana pojedyncza liczba rzeczywista.

Sprawdzenie poprawn&ci generatora

Metod sprawdzania poprawsci generatora jest wiele [13], jedrmkfakt,ze generator
przejdzie pewna grupe testéw nie oznaczaprzejdzie wszystkie. Ponadtozkly ge-
nerator ma swoj okres, a w niektérych przypadkach wielezyatel wyboru zarodka.
Standardowe metody obejmuja: generowanie par liczb iazekregularnsci, genero-
wanie liczb i wrzucanie do matych przedziatow nastepnrawpzanie jednorodrszi roz-
ktadu, testowanie korelacji pomiedzy liczbami w ciagay ¢tez sprawdzanie generatora
w znanych problemach fizycznych, np. w przypadkowym btadzeSprawdzono zyte
generatory w tgcie pierwszym i ostatnim. Na potrzeby testéw zaktadazsgyrawdo-
podobidistwa prze€jc na sieciach sa identyczne, nalgednak pamieta ze w realnych
problemach czesto bedazrte i zalene od parametréw symulaciji.

1. Szukanie regularnégci w generowanych parach liczb.

Wygenerowano 2000 par liczb i przedstawiono na rysunku Pi@yktadowy kod zro-
dtowy maze wygladé nastepujaco:

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 licauptawiono na
wykresie. Po lewej stronie generatél, po prawej generatdg2 (patrz tekst).

Brak regularnéci w strukturze powodujee oba generatory przeszly ten test. Struktury
sa r@&ne, gdy generatory sa mhe. Jednake w przypadku pojedynczego generatora
zmiana zarodka daje ten sam efekt.

2. Sredni kwadrat odlegtosci w zaleznosci od czasu przypadkowego btadzenia na
trojkacie Sierpinskiego.

Wedrowiec na fraktalu spetnia zaleost [26]

(r* (1)) ~ t2/C%0) (2.14)

gdzie parametd jest zwykle niezerowy. Zalmost pomiedzy wymiarem fraktalnym i
spektralnym przedstawia sige nastepujaco [26]:

2,

dy = —1
2+0

(2.15)

Zatem
(r? (t)) ~ tds/dr (2.16)

Wczesniej obliczono dla trojkata Siemskiego warté¢ wymiaru spektralnego i fraktal-
nego (réwnania (2.12) i (2.13)). Po prostym podstawienigyohujemy

<T‘2 (Zf)> ~ 75ds/df — 0,86135 : (217)

co odpowiadd@ = 0, 32193 (tzw. subdyfuzja).

Wykonano symulacje przypadkowego btadzenia na tragk&eerphskiego rzedu 10
z 107 wedrowcow, start ze stanu 9000, czas symulacji w liczbokéw od 10 do 300 z
krokiem co 10. Prawdopodolsistwa przejc byty identyczne we wszystkich kierunkach
(réwne 0,25 do kadego z czterech sasiadéw). Dlakago punktu przeprowadzono nowa
symulacje z nowym zestawem liczb pseudolosowych. Wykrekali logarytmicznej za-
leznasci Sredniego kwadratu odledtoi od czasu symulacji przedstawiono na rysunku
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Rysunek 2.10.Test generatora liczb pseudolosowych. Zal&t Sredniego kwadratu odledoi
od czasu przedstawiona w skali logarytmicznej. Kropkami zaznaczgnikixsymulaciji, a linia
ciagfa najlepsze dopasowanie do wynikéw symulacji.

2.10. Dopasowanie prostej do wynikéw symulaciji zrealizoavarzy wyciu GNUPLOT

4.2 [27], a dopasowana prosta dana jest wzogemn 0, 863z + 0, 089. Otrzymana war-
tost wyktadnika0, 863 4 0, 002 (btad wyznaczony tate przez GNUPLOT) jest zgodna z
wynikiem analitycznym {, 861), co powodujeze generato62 przeszedt take ten test.
GeneratoiG1 takze przeszedt ten test jednak nie umieszczoropodobnego wykresu
po raz drugi (wyktadnik réwny, 863 + 0,002, co pozostaje w zgodzie z wynikiem ana-
litycznym oraz wynikiem z myciem drugiego generatora, ktéry dodatkowo wygenerowat
inny zestaw liczb).

2.2 Przetwarzanie rownolegte

Przetwarzanie rownolegte wykorzystywane jest w wielu pgotach obliczeniowych.
Podstawowe zakenie to posiadanie przynajmniej dwoch procesoréw, ktoteafia ze
soba wspétpracoviaprzy rozwiazywaniu zadania. W symulacjach przypadkawieig-
dzenia zapotrzebowanie na moc obliczeniowaendrastycznie rosgaw zalenaosci od
typu symulacji, rozmiaru sieci, liczby wedrowcoéw, a zakdefinicji prawdopodobrestw
przegt. W pewnym momencie nze okaza sie,ze wycie przetwarzania réwnolegtego
jest niezbedne aby w realnym czasie otrzgmaniki obliczeh zzadana dokfadrszia.

Na rysunkach 2.11 i 2.12 pokazano jatedni czas pierwszego prgejan, wyra-
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Rysunek 2.11.Zalezncst Sredniego czasu pierwszego p&mar,; wyrazonego w liczbie krokéw
na hiperszgcianie o wymiarzel = 10 od odlegtdci » pomiedzy stanem poczatkowym i fkoo-
wym. Warto zauwayc, ze skala dla warfecir,; hie zaczyna sie od 0 oraze dlar = 8 wystapity
niewielkie fluktuacje, ktére mona zmniejsz§ przez powigkszenie liczby wedrowcéw.

1200 T T T T

1000 - 4

800 B

= 600 -

400 B

200 B

s s 7

Rysunek 2.12.Zaleznckt Sredniego czasu pierwszego piaary; wyrazonego w liczbie krokéw
od wymiarud hiperszécianu dla odlegkci pomiedzy stanem poczatkowym ifi@wymr = 1.
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Tabela 2.1. Rzeczywisty czas oblicre(w sekundach), oraz btad procentowy wyznaczenia
Ay 1\ Sredniego czasu pierwszego pipry W zalezndsci od efektywnej liczby wedrowcéw
(rozumianej jako iloczyn liczby wedrowcéw i liczby symulacji z ich udziatey) na hipersze-
Scianie o wymiarze = 5.

Nw A%TM Ta
106 9.1072 4
107 3-1072 36

108 9-1073 359
10° 3-1073 3580

zony w liczbie krokéw zmienia sie zaleie od wymiaru hipersaeianu (dla zachowanej
odlegtcci pomiedzy stanami) oraz dlaardych odlegt&ci miedzy stanem poczatkowym
i kohcowym (dla zachowanego wymiaru). Warto zw@aoiwage,ze jest tosredni czas
(kolejni wedrowcy moga kiaczye symulacje wczeniej lub pozniej), a wyniki prezento-
wane na wykresach wskazuja jedynie na zmiane rzedu arazudodatkowo pokazuja,
ze dla odpowiednio diych odlegt&ci nastepuje pewnego rodzaju nasycenie. Jemnak
rzeczywisty czas obliczezaley takze odzadanej doktadr&xi wyznaczenia warfgi
Sredniej — przyktadowe warsgi doktadn@&ci i rzeczywistego czasu obliazerzedsta-
wiono w tabeli 2.1 (prawdopodoliistwa prze§c byty rownel/d, gdzied jest wymiarem
hiperszé&cianu, w tym przypadkd = 5). Rzeczywisty czas zatg od parametréw kom-
putera wykorzystanego do oblidgzezainstalowanego systemu (obliczenia na procesorze
o architekturze 64-bitowej z 32-bitowym systemem bedaly dtuzej niz z 64-bitowym
systemem, co zostanie pokazane w dalszejaizpzdziatu) oraz bieacego obcizenia i
ilosci potrzebnej pamigeci. Czas oblic¢zkyt liczony dzieki funkcjietime , ktéra zwraca
czas w sekundach od wywotania programu (do obliczania ezagdkonania fragmentu
kodu mana wyc¢ funkcji cpu_time ) [17].

Testy wykonano na komputerze z procesorem htBentiun® D 820 2.8 GHz i
1024 MB RAM z systemem Debian 5.0 (architektura i686). Btatliogony wzgledem
liczby symulacji z pewna liczba wedrowcédw korzystamecdwnania (2.4). Symulacja
byta rozpoczynana w stanie poczatkowym 0, adaona w stanie kmcowym 31 (odle-
gto&t r = 5). Sredni czas pierwszego pr&eja wyraony w liczbie krokéw dla tego typu
symulacji wynosi okoto 43 kroki (mmzna poréwna z rysunkiem 2.12).

W tabeli 2.1 zamieszczono wzgledny btad procentowy wgzeaiar,; dla efektyw-
nej liczby wedrowcow rozumianej jako iloczyn liczby wesrcéw i liczby symulacji z
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ich udziatem. Warto zauvegC, ze prawie godzinne obliczenia daly watdsrednia z
btedem na poziomie 0,003 % (waston42,665 z btedem 0,001), co dla niektérych obli-
czeh maze byt wartcscia btedu weia za dza (np. j&li obliczamy wart8¢ wyrazenia, w
ktérych wystepuja sumy i @hice czaséw pierwszego prgeja). Z danych w tabeli 2.1
mozna te wyciagn@& pewne wnioski co do skalowania sie btedu oblitzev ten spo-
sbéb prébowa oszacowa potrzebny czas, co jest szczegolnie istotne w przypadkwegd
komputerow do obliczekorzysta wigksza grupa oséb. Dodatkowa trigdretanowi fakt,
ze btedy wyznaczanisredniego czasu pierwszego p&ma zaleet beda take od typu i
rozmiaru sieci (liczba sasiaddw, istnienie waskich gardzw. martwych kéicow).

2.2.1 MPIliMPICH

Z technicznego punktu widzenia wymdiamy dwa typy architektur komputeréw, sa to
tzw. shared memoryprocesory dziela wspdélna par)eorazinterconnection-network
(oddzielne komputery tworza sikkomputerowa, a komunikacja realizowana jest przez
sieC) [28]. Mozna wyobra#t sobie te potaczenie obu pods, np. komputery wielopro-
cesorowe (lub réownie powszechne wielordzeniowe) sa potaczone siecia koenpua.
Oczywiscie kade podejcie ma swoje zalety i wady, np. w klastrach komputerowych wa
dliwy komputer mana tatwo wymiert, lecz si€ komputerowa ma msza przepustovéo

niz gdy procesory dziela wspdlna paitie

Komputery i system operacyjny to nie wszystko aby przepozitaobliczenia réwno-
legte. Potrzebujemy jeszcze jakisgmechanizmu komunikacji pomiedzy procesorami.
Jezyki programowania réwnolegtego ama podzielk na nastepujace klasy [29]: para-
dygmaty nowe lub nietradycyjne (np. Strand), rozszerzdoipz istniejacych jezykéw
(np. Compositional C++), jezyki oparte na réwnolegtodanych (np. Fortran 90, High
Performance Fortran) oraz biblioteki umiviajace uréwnoleglanie (np. Message Pas-
sing Interface).

W odr&nieniu od specjalnych jezykéw programowania (ktérycmkdatory sa cze-
sto ptatne) bardzo ciekawy jest standard Message Passeréplre [30] w implementacji
MPICH [31,32]. MPI nie jest osobnym jezykiem programowaigidyz programy pisane
sa w standardowych jezykach (np. C lub Fortran), a komagj)& pomiedzy procesami
realizowana jest dzigki wywotaniom specjalnych funkapsthrczanych ze standardem
MPI (ang. library-based approach Zbior procesow, ktére moga komunikotvaie ze
soba, to tzwkomunikatoy a nazwa najprostszego kPl COMM_WORI(ystarcza do
wiekszaci programéw). Tworzenie nowych komunikatoréw stosowse m.in. gdy
procesy maja by podzielone na grupy. Kaly proces w komunikatorze ma unikalny
identyfikator, ktory jest liczba catkowita del (proces macierzysty) d& — 1, gdzie NV
to liczba proceséw w komunikatorze. MPICH jest darmowyzemwspotpracow@z réz-
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nymi kompilatorami, zaczynajac od bezptatnych, dosgepmp. w systemie Debian [33],
az do ptatnych rozwiaza

Druga wersja standardu MPI [30] zawiera ponad 200 funkcdiglevz nich ma do-
datkowe opcje. Jednak do napisania prostych i wydajnych programéw réwnoldutyc
wystarczy 6 podstawowych funkcji. Nazwy tych funkcji wrag znaczeniem zostaty
przedstawione w tabeli 2.2.

Tabela 2.2.Podstawowe funkcje MPI.

Nazwa funkgcji Znaczenie
MPI_Init rozpoczyna réwnolegta cé&gkodu
MPI_Comm_size zwraca liczbe procesow w komunikatorge
MPI_Comm_rank zwraca identyfikator kedego procesu
MPI_Send wysyta wiadom@&t do innego procesu
MPI_Recv odbiera wiadomst od innego procesu
MPI_Finalize kohczy réwnolegta cZE kodu

Program réwnolegly nwe zawieraé takze czéci wykonywane sekwencyjnie, jed-
nakze jakakolwiek réwnolegta c&e kodu musi znaleZ sie pomigdzy funkcjami rozpo-
czynajacymi i kéxczacymi obliczenia rownolegte (tabela 2.2), a w preambpubgramow
w Fortranie musi znaléZzsiginclude 'mpif.h’ . Skladnie poszczegélnych funkciji
mozna odnale& w literaturze [30, 34, 35].

W przypadku komunikacji point-to-point standardem jest. thlocking communica-
tion, tzn. proces wysytajacy wiadorsjest blokowany dopdki proces odbierajacy nie od-
bierze wiadoméci, co potencjalnie prowadzi do gorszej synchronizagcpséw. Warto
jednak zauwayt, ze oprocz prostej komunikacji point-to-point procesy md@muni-
kowat sie z wieloma innymi przy pomocy funkcji kolektywnych. Baprzyktadowe to
MPI_Broadcast (rozsyta wiadomé&c do wszystkich proceséw w komunikatorze) oraz
MPI_Barrier  (uzywana do synchronizacji proceséw). W moich programachonggk
stuje te MP1_Reduce z opcjaMPI_SUM(zbieranie wynikéw i sumowanie).

Podstawowe pytanie jakie nalesobie zadabrzmi: ktére procesy powinny sie ko-
munikowe i jak czesto? Wieksza wydajgbobliczeh zwiazana jest z minimalna liczba
zdarzé komunikacyjnych oraz bardzo obz&acymi pojedynczymi zadaniami oblicze-
niowymi.
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2.2.2 Przygotowanie komputera do oblicze réwnolegtych

Ponizej w punktach wymieniono zadania, ktére wg moiclswi@dczé naley wykona
zaktadajac,ze chcemy skonfigurovgapojedynczy komputer wielordzeniowy. Rozsze-
rzenie na inne komputery wig sie z zainstalowaniem systemu, a nastepnie zdalnym
udostepnieniem odpowiednich katalogéw z MPICH i réwnolagtprogramami.

1. Zainstaluj system operacyjny (np. Linux Debian [33])nstaluj kompilatory, ssh
I inne potrzebne pakiety.

2. Ustaw zmienna systemowRsSHCOMMANEZaktadamyze komunikacja bedzie od-
bywet sig przez ssh):

export RSHCOMMAND="ssh’

3. Zadbaj o zawarft plikdw hosts, hosts.allow, hosts.deny oraz stworz klssteby
zapewnt komunikacje bezhastowa:

ssh-keygen -t rsa

Do authorized_keys2 (w katalogu .ssh kontazytkownika, stwoérz jgli nie
istnieje) dodaj zawarst pliku id_rsa.pub . Od tej chwili powinno bg maz-
liwe taczenie sie przyzyciu ssh bez hasta, co mua sprawdz (jakohostname
nalezy wpisa adres IP lub nazwe komputera):

ssh hostname

4. Pobierz MPICHL1 [31]. Rozpakuj i skopiuj np. dasr/local , wejdz do kata-
logumpich-1.2.7p1 , uruchom skrypt konfiguracyjny(efix ~ wskazuje miej-
sce instalacji), nastepnie skompiluj i zainstaluj:

Jconfigure --with-device=ch_p4 --with-comm=shared
--prefix=/usr/local/mpich127p1

make

make install

5. Do .bashrc  dodajsciezki do skryptéw (posta zalena od katalogu z MPICH
dodatkowo skompilowanego z wybranym kompilatorem Fortidab C) oraz wska
uzywany kompilator:

export PATH=/usr/local/mpich127p1/bin:$PATH
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6. Skonfiguruj/usr/local/mpichl127pl/share/machines.LINUX stosu-
jac format:

nazwa_komputera:liczba_procesoréw
7. Poprawnét konfiguracji mana sprawdz skryptem
lusr/local/mpich-1.2.7p1/util/tstmachines

wywotanym z opcjav (w katalogu z tym skryptem znajduje sie kolejny podka-
talog machines z plikiem machines.LINUX , ktéry naley skonfigurowa do
testéw jak plik w poprzednim punkcie). flewszystko dziata poprawnie bedziemy
uzywali tylko kataloguwust/local/mpich127p1

8. Skompiluj plik z programerwalker.f  (stworzony zostanie plik wykonywalny o
nazwiewalker ):

mpif77 -o walker walker.f

9. Uruchom program o nazwigalker na zadanej liczbie procesorow (za zmienna
liczba_procesorow wstaw liczbe catkowita):

mpirun -np liczba_procesorow walker

Wraz z pojawieniem sig stabilnej dystrybucji Debian 5.0 hyemastapita migracja
z g77 nagfortran . Niestety MPICH w wersji 1 nie jest do kaa kompatybilny z
gfortran i prostszym rozwiazaniem jest priéeje na MPICH2 [32], ktorego konfi-
guracja i sposébaycia sa troche inne. Migracja ifortran i ogdlnie na standard
Fortran 90/95 ma wiele zalet, chavymusza miedzy innymi zmiany w sktadni kodu. Dla
uproszczenia przedstawie konfiguracje na jednym kompeit@p. na wielordzeniowym
komputerze, ktory wiele oséb ma na biurku, a nie wykorzystumjpetni mocy oblicze-
niowych. Punkty od 1 do 3 w konfiguracji dla MPICH1 pozostagg kmian. W punkcie
4 wystarczy w wielu przypadkachzyc (naleey oczywicie rozpakow@ pobrana wersje
MPICH2):

Jconfigure --prefix=/usr/local/mpich2
make
make install

W punkcie 5 zmianie ulegnigciezka, np:
PATH=/usr/local/mpich2/bin:$PATH; export PATH
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Zamiast punktow 6-9 wykonujemy nastepujace czygmio

1. W katalogu domowym tworzymy plikmpd.conf  z hastem (plik powinien mie
prawa do zapisu i odczytu tylko przez \8taciela):

secretword=nasze_hasto
2. Uruchamiamy w tle demomapd
mpd &

3. Kompilujemy program w Fortranie 9Gywajacmpifo0 (mpif77 nadal jest do-
stepny):

mpif90 -o walker walker.f

4. Uruchamiamy program przy pomoupyiexec (mpirun nadal jest dostepny lecz
zawiera mniej opcji, warto zauwgc zmiane opcjinp na-n):

mpiexec -n liczba_procesorow walker

Po zak@czeniu obliczé mazna zatrzymademonanpd polecenienmpdallexit  , na-
tomiast przed i w trakcie oblichemazna wywat mpdtrace w celu sprawdzenia, na
ktérych weztach klastra nama wykonywa obliczenia.

Dalsze szczeg6ty dotyczaceywania i konfiguracji MPICH2 (w szczegélaoi roz-
szerzanie oblicZena kolejne komputery i nowa definicja komputeréw w klagtreezna
odnalez w dokumentacjiyser’s Guideorazinstaller's Guideg [36, 37].

Oczywiscie MPICH mae wspotpracow@z réenymi kompilatorami. W przypadku
takich, ktére dodatkowo ustawiaja zmienne systemowe (rahey Fortran) nakey za-
dbet o to, by odpowiednio ustawiodpowiednie zmienne wnvironment dla ssh,
gdyz standardowe zmienne systemowe (np. tébashrc ) nie sa przekazywane§k
laczymy sie zdalnie z innymi komputerami przez ssh (zddaay, ze kompilatory zain-
stalowane sa tylko na wezle dostepowym, potrzebnddgitmontowane sa w przypadku
wiekszej liczby komputeréw zdalnie przez&igrzy wyciu np. NFS). Warto wspomrie
ze MPICH mana zainstalow@i uzywat w swoim katalogu domowym — wtedy nie jest
konieczne posiadanie uprawhiadministratora.

Najprostszy program réwnolegty w Fortranie, ktéry reqostayc do testéw (wypi-
suje informacje o identyfikatorze i liczbie proceséw w kanikatorze) wyglada nastepu-

jaco:
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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 wydajn&t

Czasy oblicza zaleza od wielu czynnikéw. Aby méc poréwnywwgakast przetwarzania
réwnolegtego na rinych komputerach wprowadzono dwa pojecia, ktére safaeaze od
rzeczywistego czasu wykonania programu: przyspieszemaajnast. Przyspieszenie
definiuje sige jako L(R)
1
Sy(R) = m, (2.18)
gdzieTy(R) oznacza czas potrzebny by uruchérmadanie o rozmiarz& na N proce-

sorach. Jgli podzielimy przyspieszenie przez liczbe procesoraaywhamy wydajnéc

_ Sx(R)

W (R) N

(2.19)

Teoretyczne limit dla przyspieszenia to liczba procesoravdla wydajnéci to 1
(100 %). Skalowalngt obliczen to osobny problem — dodanie nowych procesoréw wcale
nie musi oznacZaznaczacego wzrostu wydagm (maze by wprost przeciwnie). Kady
program sklada sie z czel szeregowej i rownolegtej, a wydafiospada gdy c&g sze-
regowa zaczyna dominowdprawo Amdahla). Zasadniczo efektyv@grogramu przy
zwiekszaniu liczby procesorow bedzie ntaldo zera [22]. Pozostaje kwestia oblicza-
nia czasu wykonania kodu réwnolegtego —zamn by mierzony przy ayciu funkcji
MPI_WTime.

W obliczeniach zaréwno sekwencyjnych jak i rownolegtyatrpisze zadanie to stwo-
rzenie algorytmu i mycie odpowiednich struktur danych. Dodatkowo w prograizuoiy
rownolegtym pojawia sie problem podziatu zadania na pddm&, zapewnienia komu-
nikacji i zebrania wynikéw z poszczegolnych procesow. Wicdginiach Monte Carlo
nalezy zadb& dodatkowo o to, aby zarodek do generowania liczb pseudwiosh byt
rozny dla kadego procesu. Oczywistym jesg istnieja zadania, ktérych zréwnoldpsie
nie da, gdg niemaliwy jest podziat na podzadania. Przyktadem w obliczemilionte
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Carlo mae byt pojedyncza symulacja przypadkowego btadzenia, gdzdykarok za-
lezy od poprzedniego. W nastepnym podrozdziale pekak problem ten nana rozwia-
zaC. Przykiady przedstawione w dalszej seepracy dotycza sieci homogenicznych, tzn.
skfadajacych sie z takich samych procesoréw, natom@atypenie sie heterogeniczsc
znaczaco komplikuje obliczenia i przyczynia sie do spadidajndci.

Podstawowe etapy programowania réwnolegtegamaown uproszczeniu przedstawi
nastepujaco [34]:

1. Wymyslenie algorytmu oraz wybér struktur danych.
2. Podziat algorytmu na podzadania.
3. Ustalenie, ktére procesy musza komunikowse ze soba.

4. Mapowanie, czyli przyporzadkowanie podzadi procesorow.

2.2.4 Problemy obliczeniowe i wyniki

Zréwnoleglanie przypadkowego btadzenia jednego wedeoj@st niemaliwe, gdyz ko-
lejny krok zaley od poprzedniego, jednak liczeniesrednich czaséw pierwszego przej-
Scia mana bez problemu zréwnolegli Podstawa przeprowadzenia obliczest tzw.
mapowanie podzadana procesory. Idealne zréwnoremie obciaen (ang.load balance
zachodzi wtedy, gdy kaly proces otrzymat identyczne zadanie pod wzgledem cagsu
konania. Jednae wystepuje to niezwykle rzadko, chadiy dlategoze czesto proces
macierzysty dodatkowo zbiera wyniki i wykonuje operacjgsee/wygcia. Przedstawie-
nie podstawowych typow mapowania takich jak blokowe, @gdie i blokowo-cykliczne
mozna odnale& w literaturze [34]. W rozwzanym przypadkisredniego czasu pierw-
szego przéjcia mana zatayc, ze na kady procesor przydzielamy taka sama liczbe we-
drowcow. Jednate jesli chcielibysmy uzyska w tym wzgledzie dowolngt, to warto
skorzysté& z mapowania z zyciem funkcji modulo, ktére charakteryzuje sie niezréwn
wazeniem obciaenia (angload imbalancgréwnym maksymalnie jednemu wedrowcowi
(pierwotnie to wyraenie wprowadzono dla elementéw macierzowych) [A].

Jesli zdarzenia komunikacyjne sa rzadkie i do tego zaniedlyw krotkie w sto-
sunku do problemu obliczeniowego, to ama zaniedb@komunikacje kolektywna i po-
zostawt komunikacje typu point-to-point. W podsjiu master-slave proces macierzysty
(z ktérego zostaty rozdzielone zadania na reszte procesd@ae wykonuije obliczenia, a
dodatkowo obstuguje inne procesy — zbiera dane, wykonugeaaje wecia/wygcia itd.

Zaktadamy,ze proces macierzysty nie musi znaszystkich pojedynczych czaséw
pierwszego przégia, a interesuje nas tyllsvednia z kadego procesu z osobna. W wers;ji
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point-to-point proces zbierajacy dane wywotuje pmzia procedure w petli po reszcie
procesow (zmiennarodlo )

call MPI_Recv(srednia, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, zrodlo, &
1, MPI_COMM_WORLD, stat, blad)

natomiast kady proces wysytajacy wywotuje

call MPI_Send(srednia, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, 0, 1, &
MPI_COMM_WORLD, blad)

Konieczne jest zatem przestanie/odebranie jednej zmjenma@zwiesrednia typu po-
dwojnej precyzji. Wany jest te piaty argument tzwtag , ktory rozr@nia komunikaty
gdyby przyszly w odwrotnej kolejrszi niz zostaty wystane. Proces macierzysty sumuje
Srednie otrzymane od pozostatych procesdw, dodaje wiadnigli przez liczbe proce-
sOw.

Natomiast w przypadku komunikacji kolektywnejady proces wywotuje

call MPI_Reduce(srednia, suma, 1, MPI_DOUBLE_PRECISION, &
MPI_SUM, 0, MPI_COMM_WORLD, blad)

Do procesu 0 przesytana jest jedna zmienna podwojnej piecymzwiesrednia , a
proces 0 sumuje zmienne odebrane z pozostatych procesaya (@pPl_SUN) i zapisuje
je w zmiennejsuma. Oczywiscie ostateczna sun@eednich naley nastepnie podzidi
przez liczbe procesow.

Roéwnolegte liczenigredniego czasu pierwszego p&sg i innych wielkéci mazna
schematycznie zapisav nastepujacy sposob [A]:

call MPIL_Init(blad)

call MPI_Comm_rank(MPI_COMM_WORLD, id, blad)

call MPI_Comm_size(MPI_COMM_WORLD, N, blad)
{GENEROWANIE ZARODKA W SPOSOB ROWNOLEGLY}

do i = 1, liczba_symulaciji
do j = 1, liczba wedrowcéw w_ka zdej_symulaciji
{EWOLUCJA POJEDYNCZEGO UKLADU-WEDROWCA}
enddo
enddo

{SUMOWANIESREDNICH, MPI_Reduce}
call MPI_Finalize(blad)

36



Jak wynika z powyszego kodu podstawowym elementem sa petle, ktére relagizizada-
nia. W przypadku stosowania mapowaniady proces musi dodatkowo sprawtizczy
powinien dane podzadanie wykdnaPowyszy schemat tyczy sie tad i innych symu-
lacji — w petli maze znajdowa sie procedura z dowolnym warunkiemflaa (osiagniecie
stanu catkowicie absorbujacego, wykonanie 8larej liczby krokow itd.).

Warto zauwayc, ze w powyszym schemacie skorzystano z funkcji kolektywnej
MPI_Reduce z opcjaMPIl_SUM ktéra sumujeSrednie czasy pierwszego prRep z
kazdego procesu (liczone przezidy proces dla wielu pojedynczych czaséw pierwszego
przepcia). Gdyby zaleato nam na komunikacji point-to-point, to poaszy schemat zy-
skatby kolejna petle:

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 SPOSOB ROWNOLEGLY}

do i = 1, liczba_symulacji
do j = 1, liczba_wedrowcow_w_ka zdej_symulaciji
{EWOLUCJA POJEDYNCZEGO UKLADU-WEDROWCA}
enddo
enddo

if (id .eq. 0) then

{ZBIERANIE W FETLI WYNIKOW Z INNYCH PROCESOW, MPI_Recv}
else

{WYSYLANIE WYNIKU DO PROCESU 0, MPI_Send}

endif

call MPI_Finalize(blad)

Liczbe wedrowcéw mpna wybr& dowolnie lecz powinna wystarczylo przeprowadze-
nia symulacji. Dobrze jest wybtaaka liczbe, by liczba wedrowcéw byta podzielna bez
reszty przez liczbe procesoréw, ¢he przypadku obliczie Sredniego czasu pierwszego
przepcia pojawia sie dodatkowo problem niezréwnaesmia obciaen wynikajacego z
réznicy w czasach ewolucji. Warto zaznaczyge w przypadku gdy dodatkowo liczba
krokow jest ustalona i potrzebujemy ngrednia odlegist po pewnej liczbie krokow
albo wart&t strumienia, to czas oblicaestaje sie identyczny, co dodatkowo zréwnaaa
obciaenia.

Warto podkrélic, ze zarodek w obliczeniach réwnolegtych zakmusi by przygoto-
wany réwnolegle (nie trzeba stosadvspecjalnych algorytméw réwnolegtych). emy
uzyc np. aktualnego czasu, ale nalego zmodyfikowa, bo inaczej kolejne procesory
miatyby te same zestawy liczb pseudolosowychZmpdarz{ sie,ze uruchomia sie w tej
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samej godzinie, minucie i sekundzie albo rzeczywisty czashomienia bedzie inny ale
dwa r&ne komputery beda miaty nieznacznie przesuniete edagt) siebie zegary syste-
mowe). Najprostszym rozwiazaniem jest dodanie ilocaghyidentyfikator procesu)MN
(liczba proceséw) do sumy aktualnej godziny, minuty i sekmp. dla generator@al

rand(tArr(1)+tArr(2)+tArr(3)+id *N)
adlaG2
seed = (clock + 37 * ([ (i-1,1=1, n)/)+d * N

Problem ztego generowania ma pokaza na przyktadzie, gdzie w pierwszej kolumnie
umieszczono numer procesu, a w drugiej ciag liczb psegdalgch. W pierwszym przy-
padku nie zastosowano dodatkowo iloczyehui N— widat, ze zestawy liczb wylosowane
przez oba procesy sa identyczne:

0.2646522493742661893
0.2286739764524849643
6.4152144415453450914E-0002
0.2646522493742661893
0.2286739764524849643
6.4152144415453450914E-0002

P B O O O

w drugim przypadku zostat wprowadzony iloczigh i N:

0.8711254414013441503
0.1368578684750689371
5.6794255077164005198E-0002
0.4198970205806118750
0.2456028461827439034
0.8796190128707528952

P B O O O

Na rysunkach 2.13 i 2.14 przedstawiono przyspieszenie iajmdc dla obliczé
rownolegtychsredniego czasu pierwszego p&ep dodatkowo wzbogaconych aycie
technologii Hyper-Threading (HTT, hiperwatkoa) [38]. Symulacja przypadkowego
btadzenia byta wykonana na sieci liniowej z catkowicie @absijacym stanem (prawdo-
podobigistwa przejc w obu kierunkach nie byty réwne, a szczegéty ich ustalarsama
odnalez w rozdziale dotyczacym dynamiki wibracyjnej).

WydajnaE obliczen jest d& dobra, a odchylenie od liniovgoi nawet dla 12 proceso-
row jest niewielkie. Jgli zauwaymy, ze pojedynczy czas pierwszego p&mf mae
by¢c elementem macierzy indeksowanym numerem wedrowca i rermsymulaciji, to
w przeciwigstwie do réwnolegtych obliczezwyktych elementéw macierzowych (patrz
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Rysunek 2.13.Przyspieszenié obliczaniaSredniego czasu pierwszego p&sa w zalendsci
od liczby procesoréwV. Linia ciagta zaznaczono najlepszy mlizvy wynik teoretyczny. Proce-
sory Intef® Xeor® 2.8 GHz z technologia Hyper-Threading. Za praca [A].
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Rysunek 2.14.Wydajndt Wy obliczaniasredniego czasu pierwszego p&oig w zalendsci od
liczby procesoréwV. Linia ciagta zaznaczono najlepszy mlizvy wynik teoretyczny. Procesory
Intel® Xeon® 2.8 GHz z technologia Hyper-Threading. Za praca [A].
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praca [A]), po wtaczeniu technologii Hyper-Threading stimiowost nie byta obserwo-
wana dla réwnolegtych oblicheSredniego czasu pierwszego p&m@, tzn. wydajnst
nie przekroczyta 100 %. Im wigksza liczba wedrowcoéw nadyan procesorze, tym nie-
zrbwnowaenie obcizen wynikajace z losowej ewolucji kalego wedrowca bedzie coraz
mniejsze.

Warto wrdéct tez do problemu pojedynczych komputeréw wielordzeniowydidyek
wiele 0s6b posiada na swoich biurkach. Wykonano obliczewiaolegte na dwdch rdze-
niach dla trzech problemow obliczeniowych: liczenie elatber macierzowych danych
analitycznym wyraeniem,Sredniego czasu pierwszego p&ogp (tym razem prawdo-
podobiéstwa rowne we wszystkich kierunkach, wersja point-taaporaz kolektywna)
oraz strumieni (wersja point-to-point oraz kolektywnagegj informaciji o tego typu sy-
mulacjach w rozdziale o dynamice konformacyjnej). Zbadaowptyw wyboru pro-
cesora (mniejsza czestotligotaktowania i wiecej pamigci cache oraz nowsza genera-
cja, a wieksza czestotlivgd taktowania a mniej pamieci cache oraz starsza generacja)
oraz wycia systemu 32-bitowego oraz 64-bitowego z procesorehit®dvym (ktory
to wptyw wystepuje te dla obliczén sekwencyjnych). Ponadto poréwnano wyd&mo
programéw z komunikacja point-to-point i kolektywna. 2y eksperyment wykonano
trzy razy, a mierzone czasy (a stad wyd&cip dotyczyly wykonania c&ei rownolegtej
(funkcjaMPI_WTime). Komputerkl posiadat dwurdzeniowy procesor IrfteCore" 2
Duo E6550 2.33 GHz (4096 KB pamigeci cache), 2048 MB RAM. Kotep2 posiadat
dwurdzeniowy procesor Int8l Pentiun® D 2.80 GHz (1024 KB pamigeci cache), 1024
MB RAM. Testowano wydajngt obliczeéh na jednym i dwoch rdzeniach dla systemow
32 i 64-bitowych. Z wykonanych oblichewynikaja nastepujace wnioski:

e We wszystkich problemach obliczeniowych wydaobyta wieksza od 93 %.

e Dla tak matej liczby proceséw nie bytozdicy pomiedzy zastosowaniem komuni-
kacji kolektywnej i point-to-point.

e Czas oblicza w systemie 32-bitowym byt nawet do trzech razyadizy od tego w
systemie 64-bitowym na tym samym komputerze z praktycaieatyczna konfi-
guracja.

e KomputerK1 z procesorem nowszej generacji, mimo wolniejszego takiaayaro-
cesora, okazat sie bardziej wydajny od komput€2a(nawet dwukrotnie).

Jak wynika z tego podrozdziatu, ko&ayi z zastosowania przetwarzania réwnolegtego
w problemie obliczé Monte Carlo sa ogromne, geyozwalaja na udoktadnienie wyni-
kow przy podobnym rzeczywistym czasie oblidzraz na zbadanie wiekszej przestrzeni
parametréw.
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Rozdziat 3

Efekty dynamiki wibracyjnej: anomalna
zaleznost temperaturowa

Fotosynteza jest procesem, w ktérym zachodzi zamiana ierssvietinej w chemiczna
energie swobodna. Na proces ten sktada sig transfegiemebudzenia (70 fs do piko-
sekund) w systemach antenowych, a nastepnie przeniesikhitronu w centrach reakcji
(pikosekundy do milisekund). Odpowiednie ustawienie ahwforow w macierzy bial-
kowej wraz ze zoptymalizowanymi strukturalnie przenikami elektronéw pozwalaja na
wysokowydajny rozdziat tadunku i zapewniaja odpowiedierének biegu reakcji [39].
W tej pracy obiektem zainteresowania jest bakteryjne cemtfotosyntetyczne bakte-
rii purpurowych Rhodopseudomonas virid@az Rhodobacter sphaeroidesy ktérym
mozna rozdzielt systemy antenowe od centréw reakcji [39]. Struktury ta@ieentrum
oraz schematy zachodzacych reakcjizma odnale& w literaturze [40].

Centrum reakcji sktada sie z czterech czasteczek baktdoimofilu, dwdch czasteczek
bakteriofeofityny oraz dwdch czasteczek chinonu. Pomyig¢gmi ostatnimi znajduje sie
jon zelaza. Sa one wbudowane w biatko btonowe i dziataja jekoréceptory i przeno-
sniki elektronéw. Dwie czasteczki bakteriochlorofiluatozone blisko siebie i tworza
dimer nazywany para specjalng. FPara ta jest putapka dla energii dostarczanej z syste-
mow antenowych i petni funkcje pierwotnego donora elekiroOd pierwotnego donora
odchodza dwie gatezie (A oraz B), jedzaktylko gataz A jest aktywna. Elektron jest
przekazywany przez bakteriochlorofihB bakteriofeofityne H do chinonu Q. Dalej
elektron przekazywany jest do chinong,@ w nastepnych etapach zachodzi spenge
z transportem protonow.

Eksperymenty Martina i Bretona [41,42] dostarczyty infoajna czasach przeniesie-

nia elektronu przy zafeniu przejcia w jednym kroku z pierwotnego donora na feofityne:
PS h_y> P,g 2,8 ps P;H; =200 ps P;Q; (3.1)

Osobnym tematem jest istnienie wirtualnego pr&sica w postaci bakteriochlorofiluB
ktérego uwzglednienie prowadzi do bardziej szczegotduregtyki (naleey pamieta, ze
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centra reakcji obu bakterii sa dodatkowo troche hetarmgee w zwiazku z wystepowa-
niem dwaoch typdw bakteriochlorofilu) [39]:

Ps 2 Py =5 PiB, =22 PiH, T2 PiQ, (32)

Niezalenie od przyjetego schematu, na uwage zastuguje bardrkakskala cza-
sowa pierwotnych procesow przeniesienia elektronu. IKel@rzescie od chinonu A do
chinonu B trwa jz znacznie dtaej (czasy rzedu mikrosekund).

Nalezy zwrdécic uwageze w przypadku pierwotnego procesu przeniesienia elektron
obserwowana jest dwiadczalnie tzw. anomalna zatest temperaturowa, tzn. szybdo
procesu wzrasta wraz z olzainiem temperatury. Od eksperymentéw Martina i Bretona
mineto juz ponad 20 lat, w czasie ktérych prébowano ttumacagomalna zalnost na
rozne sposoby [43]. W tym rozdziale zostanie zaprezentowane podejcie do roz-
wiazania tej zagadki wychodzace poza teorie Marcusayrakivotrzymane z symulacji
dost dobrze zgadzaja sie z wynikamigiwiadczalnymi.

3.1 Teoretyczne sformutowanie problemu

Obiektem naszego zainteresowania jest proces przenestktronu pomiedzy poje-
dynczo wzbudzonym dimerem chlorofilu (pierwotny donor)keeptorem, ktérym mzoe
byt pasredniczacy chlorofil lub feofityna (stany z przeniesientadunku).

Zlokalizowane stany elektronowe reprezentowane sa fipezpowierzchnie energii
potencjalnej. Marcus zaproponowat by problem wielowymiar zredukowa do po-
jedynczej wspotrzednej reakcji [44, 45]. W nastepnydiadh rozszerzono model Mar-
cusa m.in. wprowadzajac dodatkowa wspotrzedna remteaca szybkie zmiany otocze-
nia [40].

W standardowej teorii szybkai reakcji przeniesienia elektronu zaktada gie,re-
laksacja wibracyjna zachodzi doi szybciej iz przeniesienie elektronu (réwnowaga wi-
bracyjna musi ustadi sie szybciej zanim zajdzie reakcja chemiczna) [46]. Diamlaym
zatazeniem jest istnienie statycznej bariery energetyczriéjek przekroczenie jest ko-
nieczne do z&cia procesu. W rzeczywistoi okazuje sieze relaksacja wibracyjna me
zachodzt wolniej (a przynajmniej rownie szybko) jak przeniesietadunku [10]. Po-
nadto rozdziat tadunku nze byt ograniczony dynamika otoczenia biatkowego, a nie
tylko statyczna bariera [47,48]. Gtéwnym za@miem proponowanego modelu jest wia-
czenie poprawki zwiazanej z dochodzeniem do réwnowagraeijnej, tzn. zateenie,
ze przeniesienie elektronu zachodzi z niezrelaksowanyiotaayjnie stanéw, a przggia
pomigedzy tymi stanami odbywaja sie w przestrzeni engageej wybranego stabo ttu-
mionego modu wibracyjnego otoczenia biatkowego.
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Rysunek 3.1. Redukcja problemu wielowymiarowego do pojedynczej wspotrzedradicieg.
Dwie parabole reprezentuja energie wibracyjne standéw elektrorfogwyiostratu i produktu. Za-
znaczono stany wibracyjne oraz charakterystyczne wWael@o, ¢, A, w.

Ograniczymy sie do rozw&nia dwoch wzbudzonych zlokalizowanych stanéw elek-
tronowych|R) i |P) (substratu i produktu), sprzgnych ze stanami wibracyjnymi jednego
oscylatora, w przyblieniu harmonicznym numerowanymi przez liczby kwantowe
n. W rezultacie otrzymujemy stany wibronowe (wibracyjnelgtonowe), odpowiednio
|IRm) i |Pn).

Na rysunku 3.1 przedstawiono dwie parabole obrazujaabatiiczne potencjaty dla
substratu i produktu reakcji w przyliniu harmonicznym wraz z istotnymi parametrami.
Qo 0znacza przesuniecie miniméw parakadznacza ranice potencjatu pomiedzy mini-
mami. Czestst w ma sens energii wibracyjnej wyzanej w jednostkach = 1. Waznym
parametrem jestnergia reorganizacji\, ktéra mae byt rozumiana jako energia jakiej
nalezy dostarczg substratom, aby przyjety konfiguracje réwnowagowadpkaéw (lub
odwrotnie) [45]. Jej zwiazek z przesunigci€pp jest nastepujacy [10]:

w
A= EQ?J. (3.3)
Energiel i e ustalaja wysokgt bariery energetycznej dla reakciji:
2
P M 4
€ o (3.4)

W zaleznosci od wzajemnego stosunku energii reorganizagjio odlegt@ci miniméw
energetycznych wyréznia sie kilka szczegélnych przypadkéw teorii Marcusd [43a
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e = 0 (minima obu parabol odpowiadaja tej samej energii) bar@ia reakcji wynosi
A/4. Gdy|e|] < A, to bariera energetyczna zmniejsza sie i reakcja przatsegbciej.
Szczegolny przypadek stanoli = )\ — wtedy reakcja przebiega najtatwiej. Istnieje
takze tzw. obszar odwrotny|e| > \), w ktérym szybk@&t reakcji maleje mimo dalszego
wzrostu energik.

Oprocz wspomnianych wcgaiej parametréw na uwage zastuguja jeszcze dwa: para-
metr zwiazany z energia spzania zlokalizowanych stanéw elektronowyiéloraz para-
metr ttumienia drga x [10]. Dla przeniesienia elektronu do wolniejszego od relaksaciji
wibracyjnej,V < k, poprawne jest podggie nieadiabatyczne. OdwrotnieSligprzenie-
sienie elektronu jest o wiele szybsze od relaksacji wijregyl” > k, wtedy wiaciwe
jest podecie adiabatyczne. W przypadku adiabatycznym prawdopeistwo przej-
Scia jest bliskie jedrci, w nieadiabatycznym jest ono mate, a elektron wiele gy
sie do obszaru prz&giowego zanim zajdzie przeniesienie. W omawianym proldem
oddziatlywanial’ i x maja niestety poréwnywalna site. Zdecydowano sie ndejaie
nieadiabatyczne. 38 do problemu podejdzie sie na gruncie rachunku zaliyrzeza-
burzeniem jest czton hamiltonianu zwiazany z przeniesrarelektronu, a prawdopodo-
biehstwo prze§t pomiedzy niezaburzonymi stanami R i P 7edo\¢ opisane przez ztota
regute Fermiego [10].

Zaktadamyze sprzgenie pomiedzy stanami elektronowymi a modami jest siknes(

w). Jesli wezmiemy pod uwage ttumienie wibracyjne, to w przygaduwego ttumienia
wibracyjnego & > w) relaksacja zachodzi wzdtiednowymiarowego facucha pod-
standéw okrélajacego potpenie oscylatora (ruch przettumiony). W naszym przypadku
istotniejszy jest przypadek matego ttumienia wibracymég < w). Wtedy relaksacja
zachodzi wzdta jednowymiarowej wspétrzednej olglajacej energie uktadu [10].

Ogolny model reakcji jednoczasteczkowej z dynamikalsistyczna pokazano wcze-
Sniej na rysunku 1.2. Warto przypomajee stan substratu i produktu sktada sie z pod-
standw, a dopiero dsgie do stanu przegiowego pozwala na Zgjie reakcji chemicznej.
Dla reakcji jednoczasteczkowej-RP odwrotn&t statej szybkéci w kazda strone, w
szczegolnsci od R do Pk, sktada sie z trzech cztonéw [8, 10]:

kpg = (kpi) ™'+ 7R+ K '7p, (3.5)

gdzie pierwszy czton reprezentuje czas potrzebny deciajeakcji chemicznej przy za-
lozeniu,ze stan przéciowy R znajduje sie w lokalnej rownowadze z innymi podstanami
w R. W wyniku zagcia reakcji chemicznej rownowaga zostaje zaktécond, mbgawiaja
sie cztony drugi i trzeci, ktore odpowiadaja za dochodzeio rownowagowego obsadze-
nia stanu przé&ciowego odpowiednio od strony R i od strony P.

Z przyblizenia klasycznego stosowanego w wysokich temperatlTaEr(kBﬁ)_l, czyli
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Rysunek 3.2. Ogélny model nieodwracalnej jednoczasteczkowej reakcji chemjicx@kami
zaznaczono podstany (w tym przypadku wibracyjne) stanu substratgwiazdka staiimbo. Za
praca [10].

dla (bw < 1), wynika réwnowagowa stata szybsc Marcusa [10, 46]:
ke = 27|V 2 (4n MepT) ™2 exp (—B€t) (3.6)

gdziee! jest energia aktywaciji (rownanie (3.4))5a= (kgT)~*.

Aby uprascic problem zaktadamye reakcja R+P jest nieodwracalna i redukujemy
problem umieszczajac catkowicie absorbujacy stan zzzorgy na rysunku 3.2 gwiazdka,
ktory w teorii procesow stochastycznych nazywalimbo (,otchtan”; prawdopodobié-
stwo powrotuw,, ., = 0). W takim przypadku odwrotr&d statej szybkeci przyjmuje
posta& [10]:

kpr = (kpR) ™' + TR - (3.7)

Zarowno sktadnik réwnowagowy jak i nieréwnowagowy w rownea(B.7) maja iden-
tyczny czynnik wykiadniczy, zwiazany z prawdopodaisgvem obsadzenia stanu przej-
Sciowego [10]:

kpg = v o= /ksT , 7'1{1 = e~ /ksT (3.8)

Rdznica sa tu czynniki przedeksponencjalne, ktére majg gens fizyczny, gdyr ozna-
cza srednione prawdopodoliistwo przejcia na jednostke czasu ze stanu Eaewego
substratu do stanu pragjowego produktu, natomiast czynnikzwiazany jest z czasem
dochodzenia do rownowagi wibracyjnej.
Warto zatem zwrdé uwage na trzy charakterystyczne czabys, v iyt J&li v
i v~! sa porownywalne (np. reakcje matych czasteczek w fazzeweqj), to state szyb-
kosci reakcji moga by z powodzeniem opisane przez teorige stanu paa@yvego. Jgli
jednaky~! jest dwo wieksze od/ !, to cztonmiz w réwnaniu (3.7) przewza i reakcja
chemiczna jest kontrolowana przez dynamike wewnatreikgarna.

Przypomnijmy,ze rozwaane przeniesienie elektronu sktada sie z dwoch gtéwnych
elementéw — relaksacji do réwnowagowego obsadzenia stemgjspiowego, a nastep-
nie samej reakcji. Ogolne réwnanie fundamentalne dla esjighvawdopodobiastw dla
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reakcji nieodwracalnej ma nastepujaca po$i®]:

pm(t) = Z [wmm’pm’ (t) — Wm/mPm (t) - Umpm<t> ) (3.9)

ml

gdzie w naszym przypadku indeksyi m’ numeruja stany wibracyjne w R.
Fizycznie uzasadniony jest wybér sieci liniowej oraz damaenie przég tylko pomie-
dzy sasiednimi stanami wibracyjnymi. Stad réwnanieY®rayjmie posta [10]:

pm(t) - wm,m—lpm—l(t) + wm,m—l—lpm-f—l(t)
(meFl’m + wm*17m>pm (t) - Umpm(t) . (310)

Pominieto indeks R oznaczajaae chodzi o stan substratu, a takw poréwnaniu do
réwnania (1.7) ogélne starfy; zastapiono konkretnymi oznaczeniami dotyczacymi sieci
Prawdopodobiestwa przejc na jednostke czasu dane sa vegaiami, ktére spetniaja
warunek rownowagi szczegotowej (rownanie (1.9)):

Wi—1,m = 2mk [1+ efﬂw}_l : Wipm—1 = 2mk [1 + eﬂ“’]_l : (3.11)

Kurzyhski zaproponowat przggie do granicy ciagtejdw < 1) i wprowadzenie gestei
rozktadu prawdopodobiestwa:

ple,t) = w pn(t), e=wm. (3.12)

Stad otrzymat nastepujace réwnanie dyfuzji w enerdii{1

girtet) = 50t [375 2w 2 e
— wv(e)p(e,t), (3.13)

gdzie parametr dyfuzjD(e) oraz potencjat/(¢) zaleza liniowo od energik
D(e) = kwe, Ule) =e (3.14)

dlae > 0, natomiast dlee < 0: D(e) = 0, U(e) — oo. W ogolIncci prawdopodo-
biehstwo przejciav,, moze by rozmyte na kilka stanéw, ale rozmycie jest niewielkie.
WprowadZzmy dodatkowy parametwyrazajacy stosunek energii reorganizacijio cze-
stesci moduw, ktory okresla site sprzeenia elektron-wibracja. Przy zaeniu silnego
sprzgenia:

¢ = 3 >1, (3.15)

prawdopodobiBstwo zagcia reakcji chemicznej(e) moze byt przyblizone rozktadem
Gaussa [43]
v(e) = 2|V[* (4A) /e e e, (3.16)
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co w granicy¢ — oo przechodzi w delte Diraca.

Jesli relaksacja wibracyjna zachodzi szybciep iama reakcja przeniesienia elek-
tronu, to uktad osiaga najpierw rownowagowy rozkiad prapabobié@stwa, co deter-
minuje rownowagowa stata szylda kp; (réwnanie (3.6)). Czlon nierdownowagowy
Tr (rbwnanie 3.7) majacy sens czasu dochodzenia do rownavegoobsadzenia stanu
przegciowego mae byt przyblizony (przypadek jednowymiarowej dyfuzji w przestrzeni
energetycznej) jakéredni czas pierwszego préeja ze stanu podstawowegalo stanu
przepciowegoet (bramy) [49]:

:
1 € €T
7(0—€t) = —/ dxeﬁU(x)D(:E)_l/ dy e VW) (3.17)
kw Jo 0

Korzystajac z postaci potencjatie) i parametru dyfuzjiD(e) (rbwnanie (3.14)) otrzy-
mujemy [10]:

1 Bet efe — 1
N
T(0—¢€) /ﬂwﬂ/o d(pe) Be
= @ [Ei(ﬁei) — In(Be") — Eul , (3.18)

gdzieEi oznacza eksponens catkowya jest stata Eulera [50]. Dla stanu poczatkowego
znajdujacego sie porej rozsadnej bariery energetycznej jego wybér nie m&sviego
wptywu nasredni czas pierwszego prgeja i mae by przyblizony przez ewolucje od
stanu podstawowego.

Kurzyhski zaproponowat przyldenia wyraenia (3.18) ze wzgledu na wasto3et
[10]. Dla 3¢t > 1 przyblizono eksponens catkowy wyr@niem

kgT)?
7(0—€h) = (ks i) exp(Bet), (3.19)
RWE
natomiast dlade* < 1 otrzymano
g
T(0—e) =~ —. (3.20)
RW

W celu sprawdzenia przydatec przyblzeh wykonatem wykres zalmosci Sredniego
czasu pierwszego pragjiia od temperatury dlazaych wysok&ci barier energetycznych
(¢fw™t = 1,10,40). Na rysunku 3.3 linia ciagta wyrysowano krzywa dadgnaniem
(3.18), a liniami przerywanymi przyldone krzywe dane réwnaniami (3.19) i (3.20) w
zakresie ich potencjalnej stosowasta Oczywistym bytoze zadne z przybilien nie be-
dzie dziatato w catym zakresie temperatur. Jedieakprzedstawionego wykresu wynika,
ze zaproponowane przybénia analityczne (3.19) i (3.20) sa&diepskie i mato ay-
teczne, a wynikajacy z zatacsci (3.19) wzrost szybl&i procesu w pewnym zakresie
nizszych temperatur okazat sie przypadkowy. Dla przypad&kich barier energetycz-
nychetw™! ~ 1 przyblizenie eksponencjalne (réwnanie (3.19)) wykazuje niepopaa
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Rysunek 3.3. Zakres stosowalrgzi przyblzenia (3.19) dladet >> 1 oraz przyblzenia (3.20)
dlaget < 1 (linie przerywane) réwnania (3.18) dla wybranych wysetidbariery energetycznej
elw™1. Zapraca [B].

zalezncst temperaturowa judla(fw) ™" > 0.5. Natomiast przybfienie (3.20) zle dziata
dla wyzszych barier, czego nana byto sie spodzieveagdyz rozwinigcia byty tworzone
w oparciu o3¢, zatem wystepuije tu potaczenie temperatury z wySokobariery.

Podstawowym celem symulacji dynamiki wibracyjnej byto aspjienie anomalnej za-
leznasci statej szybksci przeniesienia elektronu od temperatury, tzn. dlaczegspad-
kiem temperatury szybled reakcji wzrasta. Weryfikacja zastosowanego przez Katrzy
skiego przyblzenia ciagtego (3.18) pokazatze nie nadaje sie ono do opisu anomalnej
zalendsci temperaturowej. Na drodze do osiagniecia tego calo &tlka krokéw wery-
fikujacych teorig i model, a mianowicie zbadanie zal&ciSrednich czaséw pierwszego
przegcia do bramy od temperatury, wysékbbariery energetycznej i wyboru stanu po-
czatkowego. Wyniki tych ,wstepnych” eksperymentéw nuyeznych réwnie przedsta-
wiono, gdyz prezentuja droge do gtéwnego celu dostarczajac wiilnwykle wanych
wskazowek i pokazuja gdzie przybtinie ciagte zaproponowane przez Kurgkiego ma
sens.

3.2 Szczegoty symulacji i wyniki

Zespot statystyczny uktadow (wedrowcOw) umieszczon@dagwymiarowym tacuchu
weztéw (si€ liniowa), ktére numerowano liczbami catkowitymied= 0dom = L — 1
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Tabela 3.1.Parametry wéjciowe symulaciji numerycznych dynamiki wibracyjnej.

Parametr Znaczenie

Ny, Liczba uktadéw (wedrowcdw), ktérych ewolucja byta ha-
dana, dobierana tak by btad wyznaczenia waitéredniej
nie przekraczat 5%.

m, = —1 Potazenie bariery odbijajace;.
eqw ! Potazenie stanu poczatkowego.
efw™! Potazenie stanu kacowego.

f = exp(—pw) Parametr zwiazany z temperatura (tabela 3.2).
L Dlugost sieci, czyli liczba standw dostepna w symulacii

v Prawdopodobiagstwo wpadniecia w bramke (Zaja pro-

cesu); wartéC 1 oznacza catkowita absorpcje.

(L oznacza liczbe wezidw). Pragja dozwolone byly tylko pomiedzy sasiednimi sta-
nami modelujacymi stany wibracyjne. Obliczana widlkia bytSredni czas pierwszego
przegcia, a ewolucja zachodzita w zadanym potencjale liniowstyifizja w energii). Na
sieci znajduje sie stan z warunkiem odbijajacym (stanspaglowy) oraz absorbujacym
(stan prze§ciowy, przez ktéry zachodzi reakcja nieodwracalna). Gtdiei pomiedzy
weztami (stanami) sa state i wynosza Parametry wéjciowe symulacji przedstawiono
w tabeli 3.1. W programie umieszczono kod sprawdzajacydexy zestaw parametrow
jest dozwolony. Prawdopodolfistwa przejc zaleza od parametréw i zataie od stanu
moga przyjmowa rézne wart&ci.

Uzywana sié liniowa jest szczegdinym przypadkiem ogélnego modelegsrawio-
nego na rysunku 3.2. Na sieci znajduje sie jeden stangwingjy (zgodnie z zafeniem
silnego sprzeenia (3.15)). W zalndsci od prawdopodobiestwayr mozna wyr&nic dwa
przypadki sieci liniowej — przedstawiono je na rysunku 3J&li v = 1 to bramka jest
stanem catkowicie absorbujacym czyli wiaelimbo.

Bardzo wane jest okrglenie stanu poczatkowego i weryfikacja czy jego wybér ma
znaczacy wpltyw na wyniki symulacji. Sk stan kaxcowy jest catkowicie absorbujacy, to
nie ma wiekszych ktopotéw z ewolucja, jedrakjesli stan kacowy nie jest catkowicie
absorbujacy, wtedy wedrowiec m® uciec poza skwzona sié, a stad moga pojawisie
problemy z powrotem w okolice stanu prgejowego oraz z definicja skozonej sieci.
Wazny jest te wybor rodzaju warunku odbijajacego — w tych symulacjagivrano cze-
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Tabela 3.2.Zwiazek pomiedzy wybranymi warsgiami f a Sw i (ﬂw)_l.

foooBe B f Bu (Bw)
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
r_ / U=ce 2
o /o e
/E (\/8
Vi /7 limbo
VL S
4/2 O‘/5
>/ O/4
3 C/?’
h/; limbo /7
/1 Ve
% /0
-1 1

Rysunek 3.4. Schemat sieci liniowej (zaznaczono 10 stanéw), na ktorej zachozypadkowe
btadzenie w energii. Po lewej stronie sieze stanem-bramka, obok ktérej uktadze@rzefc nie

wpadajac wimbo. Po prawej stronie stez catkowicie absorbujacym stanemikowym, ktérego
osiagniecie powoduje wpadniecielimbo.
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kanie przez jeden krok.

Istotnym elementem programu jest obliczenie zajeh od potaenia prawdopodo-
biehstw przegt. Wyrdzniono trzy takie prawdopodobistwa dla kadego stanun: krok
w lewo p_(m), w prawop, (m) oraz postojp,(m) przez jedna jednostke czasu (rowna
jednemu krokowi ewolucji). Wyrzenia na prawdopodoldistwa przejc pomiedzy sa-
siednimi stanami wynikajace z rowiné3.11) przyjmuja nastepujaca pastadpowiednio
dla ruchu w lewo, w prawo i postoju:

p-(m) = DL’
_ (m+D)f
po(m) = 1—p_(m)—py(m). (3.21)

Ponadto jéli bramka nie jest catkowicie absorbujaca, to dla stapdaocego bramka
prawdopodobigstwa dane réwnaniami (3.21) musza zogpamnaone przez wyrze-
nie (1 — v), gdziev jest prawdopodobfestwem wejcia w bramke. Mpliwost czekania
zostata wprowadzona ze wzgledu na istniejaca na siaonkg, tak aby w kadym stanie
catkowite prawdopodobiestwo sumowato sie do jedaoi.

Ze wzgledu na postawyrazeh danych réwnaniami (3.21) (pojawia sie dhggsieci),
Srednie czasy pierwszego prgeip takze zalea od dtugéci sieciL. Sposobem na unie-
zaleznienie wynikéw od dowolnie wybieranej dtuggi sieci jest przeskalowanie ¥@ego
wyniku przez czynnik(2L)~. Sredni czas pierwszego pr&eja liczony w ten sposob
odpowiada bezwymiarowemu czasowi w jednostkach(réwnania (3.13) i (3.17)).

3.2.1 Zalenost Sredniego czasu pierwszego przggia od tempera-
tury i wysokosci bariery energetycznej

Celem pierwszej symulacji byto zbadanie wplywu temperatingz wysok&ci bariery
energetycznejefw=! = 1,5,10,20,40) na Sredni czas pierwszego prgeja od stanu
podstawowego do stanu prgejowego (tasamy zry W réwnaniu (3.7)). Wyniki symu-
lacji przedstawiono na rysunku 3.5. Krzywe ciagte danedsenaniem (3.18), a kropki
oznaczaja wyniki symulacji.

Patrzac na wykres od razu rzuca sie w oczy faktprzyczynek pochodzacy od relak-
sacji wibracyjnej jest praktycznie niezatley od temperatury dla rozsadnych barier ener-
getycznych porgej efw=! = 10 i wzrasta szybko eksponencjalnie dopiero bardzo blisko
temperatury 0O K. Ponadto wyniki symulacji lepiej odpowigdrzywym teoretycznym
w wyzszych temperaturach (Wiekszm)_l), co odpowiada przechodzeniu do granicy
ciagtej (klasycznej). Ostatnia wtassinjest efektem zafwen teoretycznych przy wypro-
wadzaniu réwnania (3.13). W ogolsa wyniki symulacji komputerowych beda lepiej
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Rysunek 3.5.Zalezndst logarytmusredniego czasu pierwszego pmar (0 — et) (w jednost-
kachx~1) od temperatury (w jednostkach) dla r&znych wysok&ci bariery energetycznejw 1.
Kropki oznaczaja wyniki symulacji, a krzywe oznaczone liniami giag dane sa réwnaniem
(3.18). Za praca [B].

zgadzalty sie z wynikami teoretycznymi dla mezych temperatur i wiekszych wysdckm
bariery energetycznej. W zszych temperaturachi{w)™' < 2) i dla nizszych barier
energetycznychefw™! < 5) efekty kwantowe staja sie bardzo istotne i rbwnanie§B.1
nie nadaje sie do stosowania.

3.2.2 Zalenost Sredniego czasu pierwszego przggia od tempera-
tury i wyboru stanu poczatkowego

Ani posta statej szybkéci Marcusaky;; (rownanie (3.6)), ani postacztonu odpowie-
dzialnego za dochodzenie do réwnowagi wibracyjrefrownanie (3.18)) nie ttumacza
anomalnej zalencsci statej szybksci reakcji przeniesienia elektronu od temperatury. Po-
nadto wynik symulacji dla stanu poczatkowego znajdujacgie poruej stanu przéjcio-
wego (rysunek 3.5) tade wykazuje zalendst inna od tej, ktérej szukamy. W przypadku
wolnej relaksacji okazuje sige istotny jest etap poczatkowy reakcji, nie opisany jeszc
przez réwnanie (3.7). Efekt ten staje sie tym wyraznigjsz bardziej stan poczatkowy
odlegly jest od stanu podstawowego.

Rozwamy réne drogi dyfuzji. Czas dyfuzji z dowolnego punkigiw goére poten-
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Rysunek 3.6.Zalezndst logarytmusredniego czasu pierwszego p&sr(eg — e*) (w jednost-
kachx~1) od temperatury (w jednostkach dla r&znych poczatkowych pozioméw wibracyjnych
eow™ ! znajdujacych sig ponad stata bariera energetyezna' = 5. Kropki oznaczaja wyniki
symulacji, a krzywe oznaczone liniami ciagtymi dane sa rownaniem Y3Z28praca [B].

cjatu (eo < ') dany jest wyraeniem
T(eg—€) =7(0—€) —7(0—ep), (3.22)

natomiast dla dyfuzji w dot potencjataq> ') otrzymujemy [10]

m(eg—€t) = kT In 6—? : (3.23)

RW €

Wobec tego w kolejnej symulacji zbadano wptyw wyboru stanozatkowego i w ogol-
noSci zalendst Sredniego czasu pierwszego p&o od temperatury $i stan poczat-
kowy jest zlokalizowany powaej stanu przéciowego ¢w ™! > etw™1).
Wyniki symulacji przedstawiono na rysunku 3.6. Kropkamzrzaczono wyniki pocho-
dzace z symulacji, natomiast krzywa ciagta dana jest ediem (3.23). Wybrano ahe
stany poczatkoweefw ! = 6,7,8,9,10,20) powyzej stanu przé&ciowego ustalonego
jako etw=! = 5.
Podkresimy fakt, ze na rysunku 3.6 skala temperatur waoaych W(ﬁw)_l zawiera sie
pomiedzy 0 i 2, zatem gdyby poréwnywaen wykres z rysunkiem 3.5, to prezentuje
on zalegncst w waskim przedziale ale najbardziej dla nas interesujac Jak wspo-
mniano wczéniej, dla stanu poczatkowego znajdujacego sie zynibzsadnej bariery
energetycznej jego wybor nie ma wigkszego wpltywusnedni czas pierwszego przej-
Scia. Jednate wybor stanu poczatkowego pargy stanu przéiciowego ma ja wptyw
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(czas dochodzenia do réwnowagi wibracyjnej jest wyrazézay), co w modelu mena
ttumaczyt wieksza przestrzenia dostepna do przypadkoweagdziehia. Najwaniejszym
faktem widocznym na wykresie jest jeszczeaesredni czas pierwszego praeja maleje
z obnizaniem temperatury (odwrotniezndla stanéw poczatkowych paj stanu przej-
Sciowego), czyli szybl&t relaksacji wibracyjnej zwieksza sie. VBlae takie zachowanie
dla procesu przeniesienia elektronu byto obserwowasedmiczalnie [41]. Spadeked-
niego czasu pierwszego praeja nie jest tak szybki jak w przylkniu danym réwnaniem
(3.23). Daeniesredniego czasu pierwszego p&oip do statej warki dla7 = 0 jest
zgodne z réwnaniem (3.11), grpeda zachodzity tylko prz&gia w do6t potencjatu.

3.2.3 Wyjasnienie anomalnej zalenosci temperaturowej czasu prze-
niesienia elektronu w fotosyntetycznym centrum reakcji

Poprzednie symulacje stanowity wstep do zadania jakino agstosowanie modelu do
wyjaSnienia anomalnej zatadsci temperaturowej zaocbserwowanej przez Fleminga, Mar-
tina i Bretona [41]. Zajmowali sie oni centrami fotosyniezpymi bakteriiRhodopseu-
domonas viridiorazRhodobacter sphaeroidésksperymentalnie wyznaczyli zalecst
statej szybk&ci przeniesienia elektronu od temperatury. Autorzy wplze dokonali
proby dopasowania pewnych krzywych teoretycznych do w@wilkeksperymentalnych
lecz szczegOlnie w przypadkrhodopseudomonas viridigdby te, jak sami przyznali,
zawiodly. Anomalna zafnast temperaturowa sktania do zwrécenia uwagi na problem
wyboru wibracyjnego stanu poczatkowego. Aby otrzgnaalencst obserwowana eks-
perymentalnie, nalgy wybrat stan poczatkowy povegj stanu przéciowego.

Dwa wspomniane bakteryjne centra reakcgnmi@ sie nieznacznie, jednek prezen-
tuja znaczna rfnice w szybkéci przeniesienia elektronu w niskich temperaturach [41,
43]. Wazne jest stwierdzenie, ktére parametry rzecSpid wptywaja na te mnice. Za-
ktadamy,ze centra reakcji nie moga sie znaczniemé w czest&ci w, parametrze ttu-
mieniax i energii stanu poczatkowegg wyznaczonego przez kwant wzbudzenia. Zatem
fizycznie maliwe zmiany moga dotycZyenergii reorganizacj\, a zatem energii stanu
przepciowegoet.

Zatozono, ze w obu przypadkach stan poczatkowyjest identyczny (przyjetoze
wzbudzenie jest niekoherentne, tzn. zle jest wzbudzenie pojedynczego poziomu
wibracyjnego), lecz centra tezdia sie potaeniem stanu przggiowegon o jeden kwant
w. Odpowiednie state szybkoi mana ogélnie zapigadla Rhodopseudomonas viridis
(krétszy czas) jako

k,—l

vir

= Tyir = T(€g — eiir) =7(m —n), (3.24)
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Rysunek 3.7.Zalezncst temperaturowa szybkoi pierwotnego przeniesienia elektronu w bakte-
ryjnych fotosyntetycznych centrach reakcji. Dopasowano wyniki syojitkamputerowych (li-
nie ciagte; za praca [B]) do danych &eiadczalnych (otwarte kotkRhodobacter sphaeroides
zamknieteRhodopseudomonas viri¢gliza praca [41]).

a dlaRhodobacter sphaeroidégtuzszy czas) jako

k;}l = Toph, = T(€0 — eiph) =7(m—n-—1). (3.25)

Jak juz wspomniano wcZmiej, w temperaturze 0 K beda zachdadgilko przegcia po-
miedzy najblzszymi sasiadami w dét, sta@lednie czasy pierwszego prgeip z réwna
(3.24) i (3.25) beda suma kolejny&hnednich czaséw pierwszego p&ep dla poszcze-
golnych pojedynczych krokow. W temperaturze 0 K z rownaBial) otrzymujemy

1
Tn—n-—1)= T (3.26)
stad .
-1 _ o
k(())sph - k(o)mr + Ik . (327)

Poréwnujac wartsci £(0),;,. i k(0),,, w temperaturze 0 K dopasowano wéitom =

vir

5, n = 3 dla Rhodopseudomonas virid@azm = 5, n — 1 = 2 dla Rhodobacter
sphaeroidesStad

Toir = T(5 — 4) + 7(4 — 3) (3.28)

oraz
Tph =T(0 —4)+7(4 — 3)+7(3 = 2). (3.29)
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Korzystajac z eksperymentalnych watok(0)

wir 1 k(0),,, oraz réwnania (3.26) otrzy-
mujemy przyblzona wart& parametru ttumienia—! = 3,25 ps. Zat@ono,ze czestst

w wynosi200 K, stad okres drgawynosi 0,25 ps. Poréwnujac ten okres drgawarto-
Sciax~! widat, ze rzeczywscie mamy do czynienia ze stabym ttumieniem wibracyjnym
(okres ttumienia ponad 10 razy diszy od okresu drgg.

Rezultat dopasowania wynikéw symulacji komputerowych i ikgw eksperymen-
talnych przedstawiono na rysunku 3.7. Minme dopasowanie szczegdlnie w niskich
temperaturach jest o dobre, to trzeba pamigtaze model ten jest grubym przybé-
niem ze wzgledu na szereg wprowadzonych zaiptakich jak chéby nieodwracalngt
reakcji czy te zata@enie,ze czas przégia ze stanu przggiowego ddimbo jest zanie-
dbywalnie krotki [B]. Jednake model ten meze by¢ podstawa do dalszych badanarto
tez zauwayc, ze kompletny opis kolejnych etapéw przeniesienia elektnarfotosynte-
tycznym centrum reakcji wymaga ze wzgledu na inne skalsaza uwzglednienia do-
datkowych czynnikéw, np. wptywu dynamiki pr&gjkonformacyjnych, a tae innych
modow drga.

56



Rozdziat 4

Efekty dynamiki przej 8¢ konformacyjnych:
przetwarzanie energii swobodnej

W poprzednim rozdziale dotyczacym dynamiki wibracyjnbjeiktem zainteresowania
byly pierwotne procesy przeniesienia elektronu zachoelza bakteryjnych fotosynte-
tycznych centrach reakcji. Jednym z kolejnych etapow fottexzy jest redukcja chinonu
Q do hydrochinonu (chinolulH,, ktorej poszczegolne fazy

Q= QT S QHT - QH,
zwiazane sa z prz&giami konformacyjnymi [51]. Podobna reakcja przeniesieriek-
tronu, ale w odwrotna strone, zachodzi w kompleksie dytomowbc;, ktéry jest biat-
kiem btonowym katalizujacym utlenianie hydrochinonuitau) i redukcje cytochromu
c w bakteryjnych tacuchach oddechowych i fotosyntetycznych, a&ak mitochondrial-
nych tahcuchach oddechowych [52,53].

W kompleksie cytochroméwe;, chinol jest utleniany, a chinon redukowany w dwéch
odrebnych miejscach oznaczanych jakporazQ);. Utlenianie czasteczki chinolu dostar-
cza dwoch elektronéw, ktore przemieszczaja sie dwierngaimi. Uwaa sie,ze jeden
elektron jest przekazywany do centrumlazowo-siarkowego i nastepnie na cytochrom
c1. Powstaje wtedy semichindl®~, a nastepnie kolejny elektron jest przekazywany do
hemuby, (bses) | dalej przez henby; (bsg2) do Q;. Osobna kwestia jest problem stab#ico
semichinonu i mechanizmy zabezpieczajace przed prdeniemn dwdch elektronéw ko-
rzystniejsza energetycznie droga na cytochrgip3]. Struktury takiego kompleksu oraz
schematy zachodzacych reakcji zna odnale w literaturze [51]. Dynamika procesu
jest bardzo zteona ale powolna, stadzeytéwna role odgrywa dynamika priejkon-
formacyjnych, a przyjmowanie oksnej konformacji przez biatko wptywa na proces
przetwarzania energii swobodnej.

Najwazniejszym faktem dla tworzonego modelu dynamiki pszéjonformacyjnych
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jest sprzgenie procesu dostarczajacego energie swobodnagbareektronow)

(QH,),y + 26> < Qoue + 2HT, + 26T

out

i odbierajacego energie swobodna (transport proton@eprzek btony)

(Q + 2H+)in + (QHQ)out A (Q + 2H+)out + <QH2)in ’

Indeksyin i out 0znaczaja czasteczke przylaczona w centtum Q),, odpowiednio po
wewnetrznej i zewnetrznej stronie btony. Transportsteezki chinolu z pozycjiQH,),,
do (QH,),,, potaczony z transportem chinonu z pozy@ji,, do Q;, oznacza transport
dwoéch atoméw wodoru w poprzek btony. Jest to rownomeaz transportem dwaéch pro-
tonéw przy zataeniu,ze dwa elektrony sa przenoszone w kierunku przeciwnynbf32,

Powszechnie przyjmuje siee sprzgenie transportu elektronéw z transportem proto-
néw zachodzi w stosunku 1:1, tzn. w centr@y musi nastag bifurkacja i doktadnie
jeden elektron przemieszcza sie na cytochkgni jeden na centrunt); [52, 53]. Jest
to tylko hipoteza; Kurziiski przedstawit argumentye wcale tak b§ nie musi [54].
Znane sa inne przyktady zmiany wspoétczynnikéw stechioyeenych w zalendsci od
warunkéw otoczenia. Grupa Yanagidy zaobserwowzadagtowa miozynowa mae wy-
konywet wiele krok6w na jedna hydrolizowana czasteczke ATH.[fnnym przyktadem
moga by wyniki eksperymentalne Kettnera i wspétpracownikéw, rkyoobserwowali
rézna liczbe przepompowywanych protonéw na jedna hydoolana czasteczke ATP w
V-ATPazie [56].

Gtéwnym celem rozwzan przedstawionych w tym rozdziale jest préba odpowiedze-
nia przy pomocy symulacji komputerowych na pytanie, czyzlime jest przetwarzanie
energii swobodnej ze zmieniajacym sie stopniem smm@ pomiedzy procesem dostar-
czajacym i odbierajacym energie swobodna i przy jakieitunkach stopie sprzgenia
moze by wiekszy od 1.

4.1 Teoretyczne sformutowanie problemu

Maszyngest dowolnym uktadem fizycznym, ktéry urnawia innym uktadom wykonanie
pracy jednemu na drugim. W warunkach izotermicznych wykamaracy jest tasame
Z przetwarzaniem energii swobodnej, stad takie maszyaywane sa przetwornikami
energii swobodnej (andree energy transducex§l0].

Wspomniany biatkowy kompleks enzymatyczny jest przyktaddramochemicznej
maszyny molekularnej. Poniewaachodzace reakcje sa wysocezpioe dla uproszcze-
nia zal@my, ze rozwaana tu maszyna katalizuje i sprzega dwie jednoczasteezkeak-
cje: dostarczajaca energie swobodia— P i odbierajaca energie swobodRg < Ps.

58



Rysunek 4.1. Schemat maszyny chemochemicznej sprzegajacej dwa procestaraajacy i
odbierajacy energie swobodna. Po lewej stronie we wnetrarejsgkrzynki wyr@nione sa poje-
dyncze bramy, po prawej stronie przedstawiono rozszerzenie nabwate Za praca [C].

Z osobna kada reakcja zachodzi w kierunku oktenym przez druga zasade termo-
dynamiki, tzn. w takimze ilost dysypowanej energii chemicznej jest dodatnia. Jezmak
jesli obie reakcje zachodza w tym samym cyklaywaja tego samego enzymu), to moga
zachodzt w ta sama strong, tzn. jedna z reakcji zachodzaca wzigadiruga zasada ter-
modynamiki mae ,zmus€” druga reakcje do zachodzenia przeciw drugiej zasaerie
modynamiki, czyli zmienia jej kierunek na przeciwny do ustalonego przez stacjonarne
wartcsci stgen [14]. W ten sposob pierwsza reakcja przekazujesczmojej energii
swobodnej odzyskanej z dysypacji wykonujac prace nazrdeagiej reakciji.

Standardowa kinetyka chemiczna zaktade,przed kadym krokiem kinetycznym
szybka dynamika wewnatrzmolekularna powoduje ustaksEgistanu rownowagi cseio-
wej. Jednake wewnetrzna stochastyczna dynamika biatka tworzaoegzyne moleku-
larna jest bardzo skomplikowana i co wiecej powolna, agqune reakcje enzymatyczne
sa przez nia kontrolowane, co prowadzi do konie&onaastapienia rozktadu rownowa-
gowego stanow konformacyjnych rozktadem stacjonarnym [10

Elektron mae znajdowa sie na donorze lub akceptorze przytaczonym do enzymu
tworzacego kompleks, ktérego stany zaréwno elektron@ked konformacyjne opisuje
wnetrze szarej skrzynki z rysunku 4.1. W og&@nbkompleks mpe znajdowa sie w
ogromnej liczbie stanéw konformacyjnych. Jalk jwspomniano, migdzy nimi ustala
sie stan stacjonarny, a nie stan réwnowagiscievej. Tylko niektore stany konforma-
cyjne enzymu umdiwiaja przytaczania substratéw i odczepianie produkt Najprost-
szy schemat maszyny chemochemicznej przedstawiono nakygul po lewej stronie.
Stany konformacyjne unatiwiajace zachodzenie proceséw zredukowane sa do yojed
czej bramy wejciowej (indeks bis) i wygciowej (indeks prim) dla procesu dostarcza-
jacego (oznaczonego jako 1) i odbierajacego (oznaczoje® 2) energie swobodna.
Schemat ten mana rozszerzy na wigksza liczbe bram co przedstawiono na rysunku 4.1
po prawej stronie.

Stezenia substratdow moga bystate, wtedyR;] = [R;], = const, albo moga bg
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zwiazane ze sieniem produktowR;]+[P;] = [R;], = const. Zmiennymi okrélajacymi
strumieh reakcji sa steenia produktowP;] (i = 1,2). Doktadniej, strumié J; (i =
1,2) okreslony jest jako liczba czasteczek produktu wytwarzanapjedna czasteczke
enzymu na jednostke czasu:
1 d[P]
Jy = — , 4.1
[Elo dt *-1)

gdzie[E], oznacza catkowite stenie enzymu. Sprzene ze strumieniami; sity A; (i =

1, 2) sa z definicji r@nicami pomiedzy potencjatami chemicznymi produktu isteditu:

[P;]
gdzie K; jest stata rownowagi, a indekg oznacza steenie rownowagowe. Sityl; sa
miara odlegt&ci od stanu rownowagi, w ktérym znikaja [C, 8].

(4.2)

Dla schematu z pojedynczymi bramami udato sie otrzymgrazenia analityczne.
Zaleznost strumiéh-sita dla dwaéch sprzmnych reakcji ma ogélna po§tés, 10]
1 — e BA—A)

T e BN & (K + ePA) L

i (4.3)
gdzies = (k:BT)_l. Parametry/,;, J_;, Jo; I AS* sa zalene od wnetrza szarej skrzynki.
A% ma sens sity blokujacej (angtalling force, dla ktérej strumié J; znika (J;(A$') =
0).

Rysunek 4.2. Schematyczna zatacst strumieniaJ; od sity A;. Zaznaczono charakterystyczne
parametry.J,;, J_; oraz A%*. Pogrubiona linia 0znacza obszar przetwarzania energii swobodnej.
Za praca [10].

Zaleznast strumienia/; od sity A; przedstawiono schematycznie na rysunku 4.2. Zale

nost J;(A;) jest rosnaca z punktem przegiecia zaleym od.Jy; i dwiema asymptotami
Joi1J_;[8,10].
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Bardzo wany jest iloczynJ, A,, ktéry ma sens mocy w§giowej maszyny. B jest
on ujemny (strumie i odpowiadajaca mu sita maja przeciwny znak), to w tymzalnze
zachodzi przetwarzanie energii swobodnej. Z réwnania) @yika, ze dzieje sie tak
kiedy odpowiadajaca sita blokujacH" jest ujemna.

W ogélndsci wydajn&E maszyny okrglona jest jako stosunek mocy égjowej do mocy
wejsciowej:
n=—JyAy/J1 A, (4.4)
a sam iloraz strumieni
€e=Jy)Jy (4.5)

nazywany jest stopniem spzamnia [10]. J8li ¢ < 1, to méwimy,ze maszyna ma fstizg.
Dla reakcji z pojedynczymi bramami udato sie znéle#razenia analityczne na za-
lezncst stopnia sprzeenia odA; i A, [8, 10]:

= 4.6
€ 1 — 6_5(,414-,42) + W2(A2)(1 _ 6_6‘41) ’ ( )
a sita blokujacads’ wyraza sie poprzez
—BA1 A
gag —m WA (4.7)

1+ Wi(A)

Wyrazenie nads® mozna uzyska z A5 przez zamiang indeksu 1 z 2 i na odwr6t. Wiel-
koSci W;(A;) sa miara pslizgu — im mniejszy stopie pcslizgu tym mniejsza wargt
odpowiadajacej wielk&ci 1V;. Stopiéh pcslizgu odpowiada za liczbe ,bezproduktyw-
nych” cykli, czyli takich, w ktérych proces dostarczajaeyergie swobodna nie napedza
procesu odbierajacego energie swobodna. Dla przypbhdku p&lizgu otrzymujemy:
At = — Ay i A = —A,. Wtedy stopi@ sprzgenia osiaga maksymalna aiiova war-
tosC dla schematu z jednym procesem dostarczajacym i jednysier@jacym energie
swobodnas = 1.

Stopieh paslizgu W, (A;) dany jest przez wyenie

(1 = {1, 2}) + ru(l < {17,2"})e P + 7 (A4y)

Wild) = (o {17,2}) — (1 < {17,2}) ’

(4.8)

natomiast po zastapieniu indekséw 1 z 2 i na odwr6t otrzemyjwyraenie dla stopnia
poslizgu W, (A,) [8]:

(2" o {1,2}) + 12 o {17,27})e™ 4 4 75(Ay)

W2(A2) = TM(Q’ iR {1/’ 2//}) _ 7—M<2/ PN {1//’ 2//})

(4.9)

Jak pokaemy pézniej, kolejngt stanéw w nawiasach klamrowych nie ma znaczenia,
stad przy zamianie indekséw zachowywano kolénp W, (A,) jeSli byto to mazliwe.
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W réwnaniach (4.8) i (4.9) odpowiednie czasyA;) zwiazane sa z odwrot8oiami sta-
lych szybkd&ci przegt na zewnatrz szarej skrzynki reprezentujacej kompleksjgriowy
(rysunek 4.1), natomiast,; sasrednimi czasami pierwszego prgeip wewnatrz. Oba
réwnania zawieraja ten sam mianownik, co wymaga osobnegodu analitycznego [C],
lecz w dalszej cZ&i pracy zostanie to udowodnione t@knumerycznie.
Obie wart&ci 1W; maja ten sam znak, dodatni lub ujemny. Stad wynikajaneawnio-
ski z wezesniejszych rowna. W réwnaniu (4.7) wyraenie pod logarytmem jest zawsze
dodatnie. Dodatkowo @i 5A; > 01 A4, < 0iobalW; sa dodatnie, to znaliAs* z row-
nania (4.7) sa takie same jak powiazanych z nimpsit (obszar przetwarzania energii
swobodnej).

Przy zat@eniu,ze A, — oo, réwnanie (4.7) redukuje sie do postaci

st . Wl(OO)
BAS (00) = ln—1 Wi(oo)” (4.10)
podczas gdy réwnanie (4.8) przyjmuje pdsta

il = {17,2}) — (I & {17,27})

Przy zataeniu,ze A, — oo i SA; = 0, rownanie (4.6) redukuje sie do postaci

1
«(0) = 1+ W5(0)’

(4.12)

gdzie¢(0) jest najwiekszym mziwym stopniem sprzzenia w obszarze przetwarzania

energii swobodnej. Natomiast rownanie (4.9) przyjmujet@os

(2" = {1,2'}) + mu(2 < {17,2"}) + 12(A2)
TM<2, PN {1/’ 2//}) _ 7—M(2, PN {1//7 2//})

Wa(0) = (4.13)

Dla W5 (0) réwnego zeru, stopfesprzgeniac(0) wynositby 1.
W réwnaniach (4.8) oraz (4.9) wystepugaednie czasy pierwszego przep ,do
przodu” i ,do tytu” zdefiniowane jako [8]

m(a < {b,c}) = mm(a — {b,c}) + mu({b,c} — a). (4.14)

O ile cztonyi(a — {b,c}) mozna tatwo zinterpretowajako sredni czas pierwszego
przegcia od stanu do stanw lub ¢, to juz interpretacja czast ({b,c} — a) jest pro-
blematyczna nie tylko koncepcyjnie ale i obliczeniowo §eavedrowiec nie me jedno-
czesnie rozpocz@ewoluciji z dwéch stanéw). Mma prébowa Sledzt ewolucje dwoch
wedrowcow z tym samym zestawem liczb pseudolosowych waret, z ktérego stanu
doszedt jako pierwszy, ale zndw nie we wszystkich ewolutpmdzie pierwszy startujac
z tego stanu. Problem ten mma znacznie p&ziej rozwiaza analitycznie korzystajac z
wyrazenia [8]

™(b — a) = mm({b,c} — a) + Tm(b — {a,c}), (4.15)
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co prowadzi nas do rOwnania
™m({b,c} — a) = (b — a) — mm(b— {a,c}). (4.16)
Ostatecznie zatem réwnanie (4.14)a zapisa jako
mm(a < {b,c}) = mu(a — {b,c}) + mm(b — a) — (b — {a,c}). (4.17)

Zatozenie,ze mamy tylko jeden proces dostarczajacy i jeden odlzieyagnergie swo-
bodna jest bardzo ograniczajace. Niestety préba wyplleem@ia wyraeh analitycznych
dla wiekszej liczby proceséw prowadzi do niezwykle niegzystych wzoréw. Wobec
tego jedyna rozsadna metoda bada symulacje Monte Carlo na konkretnych sieciach.
Pierwszym krokiem jest poréwnanie wynikéw symulacji z wagaiami analitycznymi
dla pojedynczych proceséw. ZgodaavynikOw upewni nasze po rozszerzeniu modelu
na wigksza liczbe procesow, wyniki beda nadal wiadmm Ze wzgledu na postavyra-
zenia (4.17) dyskusje analityczna kied$) jest najwigksze mmna przeprowadzina do-
wolnej sieci, jednake naley obliczyt wystepujace warfzisrednich czaséw pierwszego
przepcia. Stad te wybor konkretnych stanéw na danej sieci i ich geometriaywpja
nasSrednie czasy pierwszego prgeip, a stad na stogiesprzgenia. Najwaniejszym ce-
lem jest poszukiwanie takiego modelu, w ktérym stopsprzgenia mae przekrocz§
wartcst 1. Jest to proba realizacji idei tzw. ,przektadni moleknkg”, czyli uktadu, w
ktérym na jeden proces dostarczajacy energie swobodizg mealizowa sie kilka pro-
cesow odbierajacych energie swobodna [54].

Nalezy zaznacz§, ze w tym rozdziale przedstawione zostana wyniki dwéch ariez
leznych eksperymentéw numerycznych, dla ktérych napisamoer@rogramy. W pierw-
szym z nich wyznaczangrednie czasy pierwszego prgeig, w drugim strumienie. Oba
eksperymenty razem wziete pozwola na poréwnanie wyniggmulacji z przewidywa-
niami teoretycznymi.

4.2 Szczegoty symulacji i wyniki

W symulacjach dynamiki prz&§ konformacyjnych zazwyczaj potrzebujemy sieci, na
ktérej kazdy stan bedzie miat wiecej nijednego sasiada. Najprostszym i najbardziej
symetrycznym typem sieci, dla ktorej nie trzeba definiowerunkéw brzegowych, jest
wielowymiarowy hipersz&cian (patrz rozdziat na temat metodologii badaDyskusje
przeprowadzimy dla przypadkdi = 5, dla ktérego kady stan ma pieciu najldszych
sasiadéw. Rzeczywiste sieci majgné energie stanéw konformacyjnych. W zwiazku z
tym, ze dyskusja bytaby zbyt zZlmna ograniczymy sie do stanéw izoenergetycznych.
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Zespot statystyczny uktadéw (wedrowcdw) umieszczono reowymiarowym hi-
perszé&cianie, ktdrego wezly (stany konformacyjne komplekszefciowego) ponume-
rowano liczbami catkowitymi odn = 0 dom = L — 1 (L oznacza liczbe weztdw).
Na sieci zachodza dwa rodzaje p&bepomiedzy stanami: wewnetrzne (wewnatrz sza-
rej skrzynki) oraz zewnetrzne (pomiedzy bramami). Faejwewnetrzne dozwolone sa
tylko pomiedzy sasiednimi stanami, a odlegi@omiedzy wszystkimi weztami sieci jest
stata. Wybrane stany bedace bramami pozwalaja na zaehi@dz okrélonym prawdo-
podobidistwem przec zewnetrznych — proceséw dostarczajacych i odbieyajaener-
gie swobodna. W tych przggiach zaburzany jest warunek réwnowagi szczegotowej. Z
bram moga zachodzitez przegcia wewnetrzne. Symulacja sktada sie z ewolucji pew-
nego zespotu statystycznego wedrowcoOw przez8&rg czas mierzony liczba krokdw,

a gtébwnymi obliczanymi tu wielkeciami sa strumienie proceséw dostarczajacych i od-
bierajacych energie swobodna.

Warto wspomnig, ze wybér hiperszgcianu w poczatkowych etapach tworzenia i te-
stowania modelu nie jest wyborem przypadkowym. W adiéniu od sieci liniowej,
na hiperszgcianie nie jest potrzebna bariera odbijajaca (rozumjakarodzaj warunku
brzegowego). Jednak juz na tréjkacie Sierpiskiego warunki brzegowe muszadmde-
finiowane i przy zbyt matym rzedzie trojkata wybér konkrego typu warunkéw brze-
gowych ma wptyw na przebieg symulacji. Ponadto ze wzglaalhierarchiczngt sieci
fraktalnych (system ,waskich gardet”) czas pierwszegejscia nie musi by identyczny
dla rénych par stanéw bedacych w tej samej odlégimd siebie. Co wiecej zamienia-
jac stan poczatkowy z kmowym czesto otrzymuije sie z0e Srednie czasy pierwszego
przegcia, ch@ prawdopodobigstwo rownowagowego obsadzenia standw nie zmienia
sie. Szukajac naliwie najlepszego modelu dla procesu 3l@inikac, przynajmniej w
poczatkowych etapach jego tworzenia, potencjalnie zigieeznych zachoweuktadu na
sieci, stad te wybor sieci regularnej w postaci hipersz@anu, ktéra ma jednoznacznie
okreslona zalendst sredniego czasu pierwszego p&sg od odlegtsci (rysunek 2.11).
Wybér d = 5 takze nie jest przypadkowy. Z rysunku 2.12 wynika jak szybkaafoto-
sn& Sredni czas pierwszego prgeja przy zmianie wymiaru hipersaganu nawet przy
odlegtcsci 1 pomiedzy stanem poczatkowym ifkamwym. Stad te wyb6rd = 5 warun-
kuje rozsadne pod wzgledem czasu oblitgeednie czasy pierwszego praep i zapew-
nia dostateczna liczbe standw.

Przyktadowa realizacje na sieci o wymiarZze= 3 z jednym procesem dostarcza-
jacym energie swobodna i dwoma odbierajacymi przedstao na rysunku 4.3 (w tym
przypadku przéjcie zewnetrzne powoduje przeskok do stanu odlegtego ke iy agol-
nosci tak by nie musi).

Parametry wejciowe symulacji przedstawiono w tabeli 4.1. W programidesz
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Tabela 4.1.Parametry wejciowe symulacji numerycznych dynamiki praekonformacyjnych.

Parametr Znaczenie

Ny, Liczba uktadéw (wedrowcdw), ktérych ewolucja byta ha-
dana.

N, Czas ewolucji kadego wedrowca wyeny w liczbie kro-

kéw symulacii (z uwzglednieniem nabwosci czekania).

Npq Liczba bram (we§ciowa plus wy§ciowa) typu 1 (dostarcza

nie energii swobodnej).

19%

Nps Liczba bram (wejciowa plus wy§ciowa) typu 2 (odbierani
energii swobodnej).

a, = A Sita napedzajaca pr&gjie zewnetrzne typu 1.

as = FA, Sita napedzajaca pr&gjie zewnetrzne typu 2.

U Prawdopodobiestwo przejcia zewnetrznego typu 1 ,do
przodu”.

Uy Prawdopodobiestwo przejcia zewnetrznego typu 2 ,do
przodu”.

vy exp(—ay) Prawdopodobiestwo przejcia zewnetrznego typu 1 ,do
tytlu” (wyznaczane na podstawig i a,).

v9 exp(—az) Prawdopodobiestwo przejcia zewnetrznego typu 2 ,do
tytlu” (wyznaczane na podstawig i a»).

=
1

D Prawdopodobiestwo prze§c wewnetrznych pomiedzy stz
nami konformacyjnymi.
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Rysunek 4.3.Przyktad realizacji modelu prz&j konformacyjnych na saeianie z jednym proce-
sem dostarczajacym energie swobodna (z prawdopoasthiemw;) i dwoma odbierajacymi (z
prawdopodobiastwemus). Strzatkami zaznaczono kierunek p&egewnetrznych ,do przodu”.
Nie zostaly zaznaczone prieja zewnetrzne ,do tytu”.

czono kod sprawdzajacy czy dany zestaw parametrow jestalony i czy si€ jest pra-
widtowo zdefiniowana. Prawdopodobigtwa przejc wewnetrznychy pomiedzy wszyst-
kimi stanami sa identyczne (wszystkie stany maja takgasgdwnowagowa energie swo-
bodna) — zalea one od parametréw ale nie zmieniaja sie zike od stanu (r£nica w
stosunku do poprzednich symulacji dynamiki wibracyjnejsineci liniowej). Koniecz-
noSE wprowadzenia dodatkowych prawdopoddtsisv prze$c ze standéw bedacych bra-
mami zrekompensowano niezerowym prawdopodudti®em czekania przez jeden krok
iteracji. Wprowadzenie czekania byto konieczne, ggyawdopodobigstwa przejc we-
wnetrznych do i od stanu bedacego brama muszaidlgntyczne, a catkowite prawdo-
podobigstwo wszystkich mrdiwych przegt z danego stanu musi byéwne jednéci.
Z drugiej strony dtugie czasy czekania wymuszajgaie dizszych czaséw symulacji
by zminimalizowa fluktuacje (uktady-wedrowcy musza zy& zwiedzt cata si€ przy-
najmniej raz). Moj program unabiwia uzycie dowolnej sieci (definiowanej przez liste
sasiadéw wczytywana z zewnetrznego pliku) oraz degndgwolnej liczby procesow
dostarczajacych i odbierajacych energie swobodnatd/ednak zauwayc, ze zdefinio-
wanie zbyt rozlegtej sieci przy zachowaniu tej samej licalgdrowcow i liczby krokow
kazdego z nich mpe spowodow@ duze fluktuacje, a na pewno mniejsza efektysmno
przetwarzania energii swobodnej (wieksze problemy zrd@e do stanéw bedacych
bramami). Dobér zestawu parametréw nie musi byosty — mae okaza sie,ze dany
zestaw jest niedopuszczalny, gdgdpowiednie catkowite prawdopodobiwa przejc
w ktoryms ze stanéw nie beda zawieraty sie pomiedzy 0 a 1.

Warto wskaza kolejne r@nice w poréwnaniu z poprzednimi symulacjami dynamiki
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Rysunek 4.4.0g6lna geometria bram dla modelu z jednym procesem dostarczajacgmyije
odbierajacym energie swobodna. Zaznaczono charakterystyodlegtéci r i o oraz ustalony
kierunek prze§c zewnetrznych ,do przodu”. Nie zostaly zaznaczone gciajzewnetrzne ,do
tytu” okreSlone przez czynnikixp(—a;) orazexp(—as).

wibracyjnej (poprzedni rozdzial). Sklada sie na nie gk liczba bram, prawdopodo-
biehstwo za$cia procesu mniejsze od jedwd, odwracalnst procesu (cho mazna to
kontrolowat), a take wprowadzenie odlegdoi pomiedzy bramami, ktéra na sieci n&o
byt wieksza od jednej krawedzi.

Ogodlny schemat geometrii bram praktycznie na dowolnej siagrzypadku jednego
procesu dostarczajacego i jednego odbierajacego ekgibodna wraz z zaznaczonymi
parametrami zwiazanymi z odle@ciami przedstawiono na rysunku 4.4. Aby nie do-
dawa dodatkowych parametréw przyjetpe jest jedna odleght typuo i jedna typur
(wykorzystalsmy symetrie obrotu o 180 stopni, patrz rysunek 4.1 po letvepie). Za-
leznie od odlegtéci o i r, pomiedzy bramami moga znajdogvaie inne stany. Dla
mniejszego od maksymalnego, parametrem staja skietatlegt@ci pomiedzy stanami
112" orazl”i 2", ktére w ogéIngci moga bg rézne. W dalszych podrozdziatach zostana
pokazane wybrane sposoby rozszerzenia modelu z rysunkwadviecej bram oraz inne
typy sieci.

Mimo, ze ostatecznie znaczenie beda mialy waatstrumieni bedace ilorazem liczby
przeft i czasu ewoluciji, to warto pokazaez ewolucje pojedynczego wedrowca. Na ry-
sunku 4.5 przedstawiono zalest liczby przegt typu 1 (zwiazana z procesem dostar-
czajacym energie swobodna) od czasu wgreego w liczbie krokéw wedrowca (od 0 do
10000). Jak widakazda ewolucja przebiega troche inaczej i przy krétkich azhssens
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Rysunek 4.5.Dwie przyktadowe zalendsci liczby n, przegt zewnetrznyciR, « Py od czasu
wyrazonego w liczbie krokéwN, dla dwéch ewolucji pojedynczego wedrowca na pigciowy-
miarowym hiperszgcianie. Parametryzyte w symulacji: Npy = 1, Nps = 1, v1/p = 50,
vo/p = 30,p=1,82-10"2,a; = 10, a3 = 5,5, 7 = 1,0 = 5, vy exp(—ay) = 4,13 - 1075,
vgexp(—ag) = 2,23 - 1073,

ma dopiero wartst Srednia strumienia. Natomiast dla wystarczajaco dtugaaséw (co
w praktyce trudno oki&ic) strumienie w obu symulacjach powinnyzya do tej samej
wartcsci. Warto zauwayc, ze gdyby zatrzym@asymulacje na ok. 6000 krokach, to ama
wyciagn& btedny wniosekze ta stata war& strumienia zostata piosiagnieta. Praw-
dopodobi@stwa bedace liczbami rzeczywistymi beda podawang préey zazwyczaj z
doktadndcia do trzech miejsc znaczacych. Jedmaw programach reprezentowane sa
jako liczby podwadjnej precyzji.

Warto jeszcze zwré6Ciuwage na odwracal8o procesow, tzn. z parametraw, as,
v1, v Wynikaja réwnie prawdopodobigstwa przec zewnetrznych ,do tytu” — sa to
v1 exp(—ay) orazwv, exp(—az). Z parametréw przedstawionych w podpisie do rysunku
4.5 wynika,ze prawdopodobigstwa zachodzenia pr&gj,do tytu” byty duzo mniejsze
od prawdopodobigstw zachodzenia prZ&&j,,do przodu”. Odpowiedni dobor prawdopo-
dobiehstw prze§t ,,do przodu” i ,,do tytlu” pozwala kontrolow&odwracaln&t procesow,
co przedstawiono na rysunku 4.6. Schodkstpaleznosci wynika z przejc wewnetrz-
nych pomiedzy stanami konformacyjnymi oraz z dopuszezemizliwosci czekania na
jeden krok czasowy. Warto zazna€zye czekanie vzaden sposéb nie wptywa na dyna-
mike opisywana réwnaniem fundamentalnym (1.7), dtan poczatkowy pokrywa sig
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Rysunek 4.6. Przyktadowe zatendsci liczby n, przegt zewnetrznyciR; < P; od czasu wy-
razonego w liczbie krokéwV, dla ewolucji pojedynczego wedrowca na pigciowymiarowym hi-
perszé&cianie. Poprzez zmiane siy uzyskano efekt odwracalgoi procesu. Linia przerywana
zaznaczono symulacje z parametrami identycznymi jak na rysunku 4 koléhych dwéch sy-
mulacjach (linia ciagta) zmieniono wagiosity napedzajacej na; = 1 (vi exp(—aq) = 0,334)
oraza; = 0,1 (vy exp(—aq) = 0,823). Jwz dlaa; = 0,1 widoczny jest efekt gtéwnie cofania sie
procesu (dolna krzywa), chodav diuzszym czasie procésednio przebiega do przodu.

z kohcowym, S; = S;. Wtedyw;; = w;;, ap(S;,t) = p(S;,t) i oba sktadniki w sumie
znosza sie.

Bardzo wanym elementem symulacji jest definicja prawdopodbsiea przeic we-
wnetrznychp. Wybieramy stan, z ktérego prawdopoddaisevo prze§c zewnetrznych
jest najwieksze i przyjmujemye w tym stanie prawdopodolfistwo czekania jest réwne
zeru. W zwiazku z tymze mamy dwa prawdopodolfistwa przejc zewnetrznychy,

i vy (definiujemy tylko typ reakcji, a liczba reakcji danego typa sieci mae byt do-
wolna), istnieja cztery maiwosci zdefiniowaniap. Mozliwe definicje prawdopodo-
biehstw przeg¢ wewnetrznychp przedstawiono rownaniami od (4.18) do (4.24)jést
liczba sasiaddw, czyli w tym przypadku wymiarem hipegszanu):

1—wv
np+uv =1, p= .

(4.18)

np +viexp(—ay) =1, p= (4.19)
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1—wv
np+uvy =1, p= 2

(4.20)

n

1— —
np+uvsexp(—as) =1, p=-— 2 e;“p( a2) (4.21)

odpowiednio dla stanéw typlf, 1/, 2", 2’ (poréwnaj rysunek 4.1).

W symulacjach przyjetaze v, > v,, stad najrozsadniejszy jest wyboér pierwszej de-
finicji p (réwnanie (4.18)), szczegdlnie§je interesuje nas gtébwnie zakres sit odpowia-
dajacy przetwarzaniu energii swobodnej. Prawdopodutveo czekania we wszystkich
stanach oprécz wymhionego zdefiniowane jest jako

pe(i) =1—0v(i) —np, (4.22)

gdziev(i) oznacza prawdopodoliistwo prze§cia zewnetrznego ze stan(odpowiednio

v1, Vo, V1 exp(—ay), ve exp(—as) dla wyr&nionych stanéw bedacych bramami, a 0 dla
pozostatych stan6w); oznacza liczbe sasiadéwjest prawdopodobiestwem przejcia
wewnetrznego.

Aby uzyska ostateczna warso strumienia, liczbe przsf kazdego wedrowca (réwna
réznicy liczby przegt danego typu ,do przodu” i ,do tytu”) nalsy podzielt przez liczbe
krokéw N, oraz wart&€ p. Nastepnie tak otrzymane wastm sa sumowane i dzielone
przez liczbe wedrowcoéw,,. Rzeczywisty czas ewolucji z pominieciem czekanianm
utozsami& z efektywna dtugsciasciezki rozumiana jakaV,, - N, - p. Nie bez znaczenia
jest zatem wybdr prawdopodobigtwa przejc wewnetrznychp, ktéry w powiazaniu z
liczba krokéw okr&la nam rzeczywisty czas wedrowek, czyli stdpmviedzenia sieci.
WielkoSt N, - N}, - p powinna by duzo wieksza od najwiekszej mtiwej odlegtdsci po-
miedzy dwoma stanami na sieci danego typu. Przyjeta g#aazasu tp—!. Wystepu-
jace w réwnaniu fundamentalnym prawdopoddisisvaw;; takze musza by odniesione
do wywanej w symulacji jednostki czasu. Przy tym wyborze jexdkicczasu prawdopo-
dobiehstwo prze§cia wewnetrznego na jednostke czasu wypggi= 1.

W praktyce mamy dodatkowa piata miovost definicji p — dla bardzo ujemnych war-
toSci a, nalezy recznie ustavii wartcse p tak, aby byty spetnione mne warunki popraw-
noSci definicji sieci i prawdopodobiestw (w takim przypadku nee sie okazg, ze we
wszystkich stanach bedzie koniec&azekania, a czekanie bedzie bardzo dtugie).

Jak wspomniano wcaaiej, wart&ci Srednie strumieni dzielone sa przezdzieki
czemu uzyskuje sie wiellszi niezalgne od czasu symulacji. ¢wanymi bezpsrednio
w symulacji wart&ciami prawdopodobiestw przeft zewnetrznych sa; i v,. Jednake
prawdopodobiBstwami prze§¢ na przyjeta jednostke czasu sa ilorazyp orazuvy/p. Z
wielkosci tych, korzystajac z réwificod (4.18) do (4.21), mana wyznacz§p, a nastepnie

U1 i V2.
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Rysunek 4.7.Zalezncst strumienialy od ay dla dwéch symulacjS1 (czarne kropki) iS2 (puste
kwadraciki). Parametryayte w symulacji:N,, = 10?, N}, = 10%, Np; = 1, Npy = 1, a1 = 10,
az W przedziale od-1 do 5, r = 1, o = 5. W obu symulacjach stosunek/p = 5, avy/p = 1.

W programie mana zdefiniowa prawdopodobigstwa przec zewnetrznych za po-
mocauv; i ve albo za pomoca; /p i vo/p (program oblicza wtedy, v, i vy). W dalszej
czesci konsekwentnie bede postugiwat sie widk@miv, /p i vy/p. Powodd jest dec
wazny — maliwy jest wybér wielu réwnowanych parv, i v, dajacych taka sama za-
lezncst strumiér-sita, dla ktorych zachowany jest \glaie stosunek; /p orazv,/p. W
rezultacie konieczri czekania i wptyw tego faktu na ewolucje nie wptywa na&owa
wartcst strumieni dzieki dzieleniu przez (oczywiscie w przypadku obliczania stopnia
sprzgenia problem znika w sposéb naturalny).

W celu wykazania prawdzivgei stwierdzenia na temat isto&m wylacznie stosunku
v1/p orazuvy/p przeprowadzono dwie symulacgli S2, ktérych wynik przedstawiono
na rysunku 4.7. Dla obu symulacji stosungkp = 5, av,/p = 1, natomiast ranity sig
wartosciamivy, v, orazp. W symulacjiSluzytov, = 0,5, v, = 0, 1, stad korzystajac z
rownania (4.18p = 0, 1. Natomiast w symulacfs2uzytov; = 0, 25, v, = 0,05 i recznie
ustawionop = 0,05. Na rysunku 4.7 wida ze obie zalendsci pokrywaja sie, stad
prawdziwat wniosku o istotnéci tylko stosunkéw, /p orazwv, /p. Swiadomie wybrano
takie parametry symulacji aby drobne fluktuacje spowodpwadoktadne pokrywanie
sie krzywych.

Warto podkrélic fakt, ze zwykle powodem fluktuaciji wyznaczania wé&tomierzo-
nej w symulacjach Monte Carlo jest niewystarczajaco liczioipr liczb pseudolosowych
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Tabela 4.2.Procentowe btedyAy, wyznaczenia warei strumienia/; i .J, oraz stopnia sprze-

niae w zalendsci od iloczynu liczby wedrowcow,, i liczby krokéw N.. Wyniki przedstawione

w dwéch ostatnich wierszach pokazurg w przypadku zbyt krétkiegciezki moga pojawg sie

efekty wyboru stanu poczatkowego.

N, - Ni Ay Jq Ao Jo Age
10° 0,06 0,3 0,3
108 0,2 1 1
107 (gdy N, = 10°) 0,6 3 3
107 (gdy Ny = 10%) 0,6 4 4

uzytych w eksperymencie (zbyt krétki efektywny czas ewdjudiednake rozwaany tu
uktad bedzie jeszcze bardziej podatny na fluktuacjez gdystepuja dét znaczne praw-
dopodobi@stwa czekania,. w stosunku do prawdopodolbistw przec wewnetrznych
p (jesli liczba krokéw bedzie zbyt mata to uktad tym bardziej mékezy zwiedzt sieci).
Niezwykle istotny jest dobor odpowiedniej liczby krokéw gdrowcow do liczby weziow
sieci.

W tabeli 4.2 przedstawiono procentowe btedy (réwnanig)j2vyznaczenia strumie-
nia J; i J, oraz stopnia sprzgniac w zalezndsci od iloczynu liczby wedrowcoéwy,, i
liczby krokéw N,.. Wartcst stopnia sprzeeniae obarczona jest 'epewnym btedem za-
leznym od btedéw wyznaczania wask strumieni. J&li wartcsci btedéw uzyskanych
z réwnania (2.4) oznaczymy jak&a.J; i A.J, odpowiednio dla strumienia pierwszego i
drugiego, to btad wyznaczenia stopnia spergia/Ae mozna obliczg korzystajac z réw-
nania (2.6), a na tej podstawie btad procentowy z rownéghk) (Dla naszego przypadku
bedzie to odpowiednio

[AL[ | [AJ]
Ae| = | + 4.23
i
A
Age = 12 100%. (4.24)

€]

Wykonano dwa typy symulacjiS3 w ktérej kazdy kolejny wedrowiec rozpoczynat
ewolucje w tym samym stanie, or&4, w ktorej stan poczatkowy kolejnego wedrowca
byt stanem kacowym poprzedniego (co odpowiada wykonaniu odpowiedhiaszej
symulacji z jednym wedrowcem). Z otrzymanych wynikéwana wyciagna dwa bar-
dzo istotne wnioski: oba strumienie wyznaczane saznyi btedami oraz przy zbyt
krotkim efektywnym czasie ewolucji pojedynczego wedraviyy, - p) ujawnia sie efekt
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wyboru stanu poczatkowego i nieosiagniecia stanu atacpego (wiekszy btad wyzna-
czenia wielk&ci). Pokazano to w dwoch ostatnich wierszach tabeli 4.2md/iakiej
samej wartéci iloczynuN,, - N;, = 107, btedy wyznaczania wiellgzi sa r@ne, gdy w
ostatnim wierszuv, = 103, ap = 0,018 stad efektywny czas ewolucji dla jednego we-
drowca wynosit 18 krokéw, co jest wielkaia zbyt mata. Efektu tego nie obserwowano
gdy kazdy kolejny wedrowiec rozpoczynat ewolucje ze stanu, @rkin skaczyt swa
ewolucje poprzedni wedrowiec (symula&d).

Przedstawione btedy wyznaczania strumieni i stopniagzeria dotycza zmieniajacej
sie liczby wedrowcow i krokow ale ustalonych pozostatypettametrow. Niestety biedy
zmieniaja sie take w zalenosci od parametréw. Gtoéwny wptyw ma tu relacja pomiedzy
liczba krokéw ap. Jest to catkowicie uzasadnione, gdgsli wedrowiec spedzi wigcej
czasu ze swojej ewolucji na czekaniz ma zwiedzaniu sieci, to efice pomigedzy ewo-
lucja wedrowcow zwigkszaja sie przy zachowaniu 8laeej liczby krokéw.

W dalszych symulacjach kdy wedrowiec bedzie rozpoczynat ewolucje z tego samego
stanu, gdy efektywny czas ewolucji pojedynczego wedrowca bedzistarczajaco diugi
aby cata sié zostata zwiedzona przynajmniej jeden raz.

4.2.1 Wyznaczani&srednich czaséw pierwszego przégia

Teoria jest uyteczna pod warunkienze znamysrednie czasy pierwszego praep wy-
stepujace w réwnaniach (4.8) i (4.9). Warto przygrzse jakSrednie czasy pierwszego
przefcia zalga od odlegt&ci dla przypadku hipersgeianu o wymiarze = 5 dla dwoch
typow warunkéw kaéca wedréwki:ny (a — b) (od stanw dob) orazry(a — {b,c}) (od
stanua do stanw lub ¢). Technicznie przécie pomiedzy dwoma podajiami wymaga
modyfikacji jednej linii w programie w warunku kontynuacyvelucji wedrowca z

do while (a /= b)
na
do while ((a /= b) .and. (a /= c))

Efektywna liczba wedrowcéw wynositd)?, a odchylenie standardovéeedniej (rowna-
nie 2.4) wynosito 0,001. W zwiazku z tynze na hipersZzianie o wymiarzel = 5
kazdy stan ma pieciu sasiadéw, to prawdopodobi®o przejcia do sasiedniego stanu
byto réwne0, 20. Dla dyskutowanego problemu nie ma ocz$eie przejc zewnetrz-
nych, zatem nie ma keproblemu czekania.

W tabeli 4.3 przedstawiono wyniki dla przypadki(a — b). Na sieci regularnej
typu hiperszécianu bez warunkow brzegowy&hedni czas pierwszego préeja bedzie
identyczny dla ranych par stanéw w danej odle§fti. Jednake juz dla sieci typu tréjkata
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Tabela 4.3.Zaleznost Sredniego czasu pierwszego p&sainy (a — b) od odlegtdci pomiedzy
stanamiz i b dla hiperszgcianu o wymiarze = 5. Btad wyznaczenid\n,; = 0, 001.

Odlegtat 7,y mv(a — b)
1 31,000
2 37,498
3 40,168
4 41,666
5 42,667

Tabela 4.4.Mozliwe stany kéicowe w odlegtéciachr, ., od 1 do 5 dla hipersaeianu o wymia-
rzed = 5 gdy stanem poczatkowym jest 0. Po zapisaniu numeréw stanéw w systedjledym
stanie sie widocznee odlegt&t oznacza na ilu miejscach bity szne.

Tamsb a—b

1 0— {1,2,4,8,16}

0— {3,5,6,9,10,12,17, 18,20, 24}

0 — {7,11,13,14, 19,21, 22, 25, 26, 28}
0 — {15,23,27,29,30}

a A W N

0 — {31}

Sierphskiego wybor pary stanbw ma znaczenie (system waskiategawarunki brze-

gowe), a stad dyskusja zalessci od odlegt&ci bytaby utrudniona. Obliczenia tego typu

sa bezpsrednim dowodem na przydasigprzetwarzania rownolegtego w celu uzyskania

kilkudziesieciu czaséw zadana doktadrgzia w rozsadnym czasie rzeczywistym.
Niestety przypadeky(a — {b,c}) komplikuje sytuacje, gdy istotne sa nie tylko

odlegtascir, .y i ., ale i odlegt&t ... Tak wiec na hipers&eianie jeszcze zwykly

czas pierwszego pr&gjiany(a — b) jest jednoznacznie zary od odlegt&ci niezale-

nie od wyboru stanéw, natomiast czas pierwszego gczefypun(a — {b,c}) nalezy

juz dodatkowo okrglic wprowadzajac dodatkowy parametr mierzacy odlggitanub

ode.
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Tabela 4.5. Zalezndst Sredniego czasu pierwszego psggny(a — {b,c}) dla rénych odlegt8cir, ., i ... przy r&nych maliwych odlegtéciachry, ...
(podanych w nawiasach kwadratowych w odpowiednich komérkachhigkerszé&cianu o wymiarzel = 5. a, b i ¢ sa r&nymi stanami. Btad wyznaczenia

Ary = 0,001.

Tame =1 Ta—e = 2 Tame =3 Tame =4 Ta—e = O
ooy =11 [2]:12,250 | [1] : 18,750 | [2] : 16,834 | [3] : 16,249 | [4] : 16,000
3] : 14,167 | [4] : 14,750 | [5] : 15,000
Faoy =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
ooy =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
oy =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
Faey =5 | [4] : 16,000 | [3] : 20,001 | [2] : 22,667 | [1] : 26,668 -




Zatézmy, ze stan poczatkowy jest zawsze réwny 0. Awe odlegtdci pomiedzy sta-
nami na hipersZ&zianie pieciowymiarowym wynosza od 1 do 5, a w tabeli 4ypisano
mozliwe stany kéicowe w danych odlegiziach od stanu 0.

Warto zaznaczy, ze celowo odlegiéci przedstawiane sa w postagi_,, tzn. ze
strzatka skierowana w jedna strone. W ogd&lciozywana w catej pracy odlegdo che-
miczna nie jest odleghria w sensie matematycznym, gdyaze zaleet od kierunku,
np. gdy wprowadzimy krawedzie urnwiajace przecie tylko w jednym kierunku, albo
w obu ale z ranymi wagami. Ponadto fudla sieci typu trojkata Sierpskiego kierunek
bedzie miat wptyw na&redni czas pierwszego pr&eja, czego nie obserwuije sie jeszcze
na sieci typu hipersagianu.

Dokonajmy analizy tabeli 4.4 pod katem dodatkowej odlegio, ... Wyniki obli-
czeh ny(a — {b, c}) dla wszystkich maliwych kombinacji odlegtscir, ., i r, .. wraz
z mazliwymi odlegtosciamir,_.. przedstawiono w tabeli 4.5. Warto porévinsezczegol-
nie przypadkir,_;, = r._. (Stanyb i ¢ wybierano rane ch@ znajdowaty sie w tej same;j
odlegtasci od stanu poczatkowego) z danymi w tabeli 4.3. Czasy tygua — {b,c})
sa znaczaco mniejsze od czasow typia — {b,b}) tozsamych zny(a — b). Wy-
jatkiem bedzie przypadek, ., = r,_.. = 5, gdyz na hipersz&cianie pieciowymiaro-
wym nie ma dwéch innych stanéw w odle§to 5 od stanu poczatkowego, stad taki czas
pierwszego przégia jest rowny czasowi dla,_, = 5. Celowo pokazanoze tabela
4.5 jest symetryczna, co dodatkowo udowadnia dobre oszatevitedu oraz fakize
mv(a — {b,c}) = ru(a — {c,b}).

Wartdsci Srednich czasow pierwszego pi&ep umieszczone w tabelach 4.3 1 4.5 su-
geruja,ze powinno istnié analityczne wyraenie nasredni czas pierwszego praeja w
zalezndsci od odlegtéci pomiedzy stanami i wymiaru hiper&oganu, dane przez proste
utamki. Niestety w dostepnej mi literaturze nie udatotsigego wyraenia odnalez, ani
sam nie potrafitem do tej pory go wyprowadzi

Warto wspomnié tez o rzeczywistych czasach oblidzePrzyjeto liczbe wedrowcéw
réwna10° i zmierzono rzeczywisty czas oblidzena komputerze z procesorem Iiftel
Core "2 Duo E6550 2.33 GHz. Dla przypadky (0 — 1) byto to 1512 sekund (nmma
porowna z 3580 dla tego samego problemu i z tym samym systemem gjeyactylko
z innym procesorem — tabela 2.1), a dla przypadk(® — {1,2}) (oba stany w odlegto-
8ci 1 od stanu poczatkowego) byto to 618 sekund. Zatem pjdiczbie wedrowcdw je-
den krok catego zespotu statystycznego zajmuje okoto SOrsERNart&e ta mana sku-
tecznie zmniejszystosujac metody przetwarzania réwnolegtego, o ktéryga mowa w
rozdziale dotyczacym metodologii symulacji numerycznyc
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4.2.2 Jeden proces dostarczajacy i jeden odbierajacy energie swo-
bodna

Najprostszy rozwzany przypadek zawiera jeden proces dostarczajacy i jedlgierajacy
energie swobodna. Dla tego typu diagramu kinetycznegmwadzono jga w tym roz-
dziale wyraenia analityczne na strumienie, stopni&lEgu i stopié sprzgenia. Przy-
padek ten posky do przedyskutowania roli parametréw z tabeli 4.1, tzn, vy, a4,

ao Oraz parametrow i » zwiazanych ze wzajemnym rozmieszczeniem stanow betiacy
bramami. Celem jest uzyskanie mlivie najwiekszego stopnia spizgniac rozumianego
jako iloraz strumienia procesu odbierajacego energighsana i strumienia procesu do-
starczajacego energige swobodna. Po wybranizlimi® najlepszego zestawu parametréw
zostana przeprowadzone symulacje dajace w wynikwzmabei strumienia/, od sity as,
zalezndst stopnia sprzzenia od sitya, oraz zalendst sity blokujacejas’ od a;.

Rola parametréwo i r

Wyniki 24 symulacji dla ranych wart&ci parametréw i r przedstawiono w tabeli 4.6.
Dla 0 mniejszego od maksymalnego na hipegszanie o0 danym wymiarze wae jest
dodatkowo ustalenie odledtoi po przekatnej pomiedzy stanaiii 2’ oraz1” i 2" (ry-
sunek 4.4). W przypadku kilku nztiwych geometrii dla danej paryi r rézniacych sige
odlegtascia po przekatnych, wybierano taka geometrie aby obliegtdsci po przekatnej
byty takie same i jak najwigksze, caztdawato dla danej paryi r» najwieksze wartsci
stopnia sprzeeniae(0).

Do dalszych symulacji wybrano konfiguracje bramdla 5 i r = 1, ktéra daje jedna z
najwyzszych wartéci stopnia sprzzenia. Wybor ten byt uzasadniony jednoznacaia
geometrii — odlegtst po przekatnej pomiedzy i 2’ oraz1” i 2" moze wynost tylko 4
niezalenie od wyboru bram, zatem uniknatem koniecarialefiniowania dodatkowych
parametrow. Bedzie to korzystne przy rozszerzaniu modalwiecej proceséw dostar-
czajacych i odbierajacych energie swobodna.

Warto zwrdce uwage na symetrie w tabeli 4.6, ktéra wynika z fakeido otrzymania
geometrii z inna parai r moze prowad4# takze zamiana brar’ z 2’ (dla widocznej sy-
metrii wazne jest zachowanie maksymalnejztiovej odlegtdsci po przekatnej). W takim
przypadku stopie sprzgenia zmienia znak na przeciwny (pr&eip ,,do przodu” dla stru-
mienia.J, liczone sa w przeciwna strong). Symetria w tabeli 4.6/dpy nastepujacych
geometrii{o,r}: {5,1}i {5,4}, {5,2} i {5,3}, {4,1} 1 {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 r@nia sige tymze w wyniku
zamiany bramy2” z 2/, odlegt&t po przekatnej zostata zamieniona z odlégtar. Dla
innego wyboru odlegkci po przekatnych pojawityby sie inne symetryczne kanfgije.

77



Tabela 4.6. Wplyw parametréwo i 7 na stopi@ sprzgeniac(0) przy zat@eniu maksymalnej
mozliwej odlegtcéci po przekatnej miedzy stanaiii 2/ oraz1” i 2”. Parametry symulaciji:
Ny =102, N, = 107, a3 = 10, a3 = 0, v1/p = 50, vo/p = 30, p = 1,82 - 1072, vy exp(—ay) =
4,13 - 1075, vgexp(—az) = 0, 545. Btad wyznaczenia\e(0) = 0, 001.

r=1 r=2 r=3 r=4 r=2>5
o=1 0,194 0,080 0,045 0,031 —0,030
0=2 0,228 0,105 0,061 —0,001 —0,062
0o=3 0,249 0,121 0,036 —0,034 —0,121
o=414 0,263 0,093 —0,001 —0,094 —0, 263
0=2>5 0,235 0,059 —0,059 —0,235 -

Warto zauwayc, ze z samych réwrra(4.12) i (4.13) mana wyciagna pewne wnio-
ski na temat geometrii zapewniajacej napgga wart&¢ stopnia sprzeenia w obszarze
przetwarzania energii swobodnej.

Rozwamy przypadek, gdyV,(0) jest dodatnie, a co za tym idzie wastoe(0) za-
wiera sie pomiedzy 0 a 1. Z réwnania (4.12) zna wyciagng wniosek,ze abye(0)
byto jak najwieksze, td1,(0) musi by jak najmniejsze. GdybyV,(0) bylo zerem,
to stopiéh sprzgeniae(0) wynositby 1. Przyjrzyjmy sie réwnaniu (4.13) w celu od-
powiedzenia na pytanie kiedy(0) jest najmniejsze. Bedzie tak gdy wyemnie w
liczniku bedzie jak najmniejsze, a to w mianowniku jak nigksze. Dokonajmy za-
tem analizy wyraenia w mianowniku. Po drodze korzystamy z réwnania (4.19-
rowno czasny (2’ < {1,2"}) jak i czasny (2’ <~ {1”,2"}) zawieraja ten sam sktadnik
—m(1" — {2,2"}) = —mu(1” — {2/,2"}) (whasndt ta wynika z faktuze zamiana
wszystkich bram prim na bis i na odwr6t nie wptywasradni czas pierwszego praeja,
co jednak nie musi lyspetnione dla wszystkich sieci), a w zwiazku z tyra w mianow-
niku wystepuje ranica czaséw, to oba sktadniki ulegna redukcji. Zatemzaleam aby
suma

(2 — {1,2"}) + (1’ — 2)
byta jak najwigksza, a suma
™2 — {1",2"}) + u(1" — 2)

jak najmniejsza. Poshymy sie dodatkow&rednimi czasami pierwszego pr@eip zebra-
nymi w tabelach 4.3 i 4.5, pomocny at@sie te rysunek 4.4.(1' — 2') bedzie naj-
wigksze gdy odlegit /.o bedzie wynosita 5 (przekatna na rysunku 4#4)(1” — 2')
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bedzie jak najmniejsze gdy odle§ior,._.» bedzie wynosita 1. Nastepnig(2’ —
{1’,2"}) ma byt jak najwigksze, a wiemy mizery o = ro 1 = 5 (nalezy pamie-
tac, ze juz dla sieci typu trojkata Sierpskiego zamiana stanu poczatkowego adavym
moze spowodow@zmiange wartsci Sredniego czasu pierwszego p&d). Zatem z ta-
beli 4.5 mana odczyta, ze najdtzszy czas odpowiadathy, _..» = 5, jednake tylko
jeden stan mpe byt w maksymalnej odleghei od2’ (réznica na wszystkich bitach) i
jest nim juz 1’. Stad tg musimy zadowod siery _o» = 0 = 4. W ten sposéb dobrano
wszystkie parametry, gdyodlegtat ry o, wystepuije te w drugim cztonie i mimoze w
nim lepiej gdyby ta odlegit wynosita 1, to zmniejszenie waga drugiego cztonu by-
toby niewielkie, a czton pierwszy zmniejszytby sie drastyie, co bytoby niekorzystne.
Ze wzgledu na symetrie obrotu o 180 stopAt,.or = 117_9r, Torson = Ty = 0|
Ty = Tvoor =T,

Rozwaania te pozostaja w zgodzie z wynikami symulacji przesigtaymi w tabeli
4.6, gdzie najwieksza watdo ¢(0) otrzymano witanie dlao = 4, » = 1 i odlegtcsci po
przekatnej maksymalnej, tu réwnej 5. Warto przyporanz wystepujace w wyezgeniu
na stopi@ pdslizgu Srednie czasy pierwszego prgeip zostaty uzyskane przy pomocy
symulacji komputerowych odrebnych od tych, w ktérych gytnano dane przedstawione
w tabeli 4.6. Bez tych czaséw przeprowadzona tu dyskusjayiabip mazliwa.

Rola parametréw vy i vy

Wplyw prawdopodobigstwa przefc zewnetrznych; na site blokujacas’ oraz wptyw
prawdopodobiBstwa przejt zewnetrznych, na stopié sprzgeniac(0) obrazuja wyniki
symulacji przedstawione w tabeli 4.7. Zwigkszanie prapattobiérstwav, powoduje
wzrost stopnia sprzgenia. Tego typu efektu nie obserwuije sie dla zmiangrzy ustalo-
nymv,. Ponadto im wigksze, tym bardziej ujemna jest sita blokujaca. Warto panteta
ze na wielk&t obszaru przetwarzania energii swobodnej ma wplyw zarGmamost a5’
jak'i€(0). Do dalszych symulacji wybrang /p = 50 i v, /p = 30.

Rola parametru a; i as

Oczywista rola parametrow i a, jest kontrola odwracalrszi proceséw dostarczajacych
i odbierajacych energie swobodna. Zyuvptyw ma znak sit napedzajacych — eksponens
argumentu dodatniego jest wigkszy od 1, a ujemnego myigdzl.. Dodatkowo praw-
dopodobi@stwav; czy v, musza zawie@sie miedzy 0 a 1 — mmac przez eksponens
musimy nadal otrzynmawielkost pomiedzy 0 a 1, stad znéw ograniczenie na sity.

Dalej zat@ymy, ze uktad znajduje sie daleko od réwnowagi, a zatem- oo. Nalezy
sprawdzt jaka wart&C a; oznaczaze sita ta jest wystarczajaco zhy tzn. wystepuje
nasycenie strumieni&(a,). Przeprowadzono symulacje, ktorej wyniki przedstawinao
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Tabela 4.7.Wptyw prawdopodobiastwa przejcia zewnetrznego na jednostke czasip na site

blokujacaa$! przy ustalonymw,/p = 30 oraz wptyw prawdopodobfestwa przejcia zewnetrz-

nego na jednostke czasw/p na stopié sprzgeniac(0) przy ustalonymv; /p = 50. Wartdsci as’

zostaty wyznaczone z btedein01, a wartécie(0) z bteden0, 001.

vy /p = 30 v1/p =50
v /p a3’ | v2/p €(0)
10 —0,37 10 0,211
30 —0,45 30 0,235
50 —0,48 50 0,241
0015 . . . ; :
001 | P R I I e
0.005 . ¢ ) 4
of . ]
Y
0005 e ]
oo} §
0015 ]
%, 2 4 6 10 12

14

Rysunek 4.8. Zalezncst strumienia; od sity napedzajacej;. Widoczne sa drobne fluktuacje

wystepujace w obszarze nasycenia.

rysunku 4.8 (stopie sprzgeniac bedzie zachowywat sie podobnie gdy, praktycznie

nie zmienia sie ze wzgledu na i tak o wiele wieksze pravedigbiehstwo biegu procesu

,do przodu”). Wid&, ze wart& a; = 10 moze z powodzeniem przylziaC przegcie do

nieskaczondaci.
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Zaleznost strumien-sita Jy(ay) dla procesu odbierajacego energie swobodna

Zatem wybrano jm wartdsci wszystkich potrzebnych parametréw;:/p = 50, vy/p =
30,7 = 1,0 = 5, a; = 10 (wartcst stata chybaze bedziemy wyznaczazalenost
pewnych wielk&ci oda;). Parametra, moze zmieniéa sie w dowolnym zakresie od
wartcsci ujemnych do dodatnich. WaHbjest ograniczana konieczegia uzgodnienia
wszystkich prawdopodohistw na sieci. Jednak najbardziej interesujacy jest obszar
przetwarzania energii swobodnej.

Wykonano symulacje, ktérej wynik zaznaczono kropkami ysunku 4.9. Zatay-
lismy, ze sitaa, zmienia sie w zakresie od6 do 6 z krokiem0,5. Do wyznaczania
wartosci p nalezato wyc réznych wyraen, a nastepnie wykres ,zsz¥z fragmentéw
dla ré&nych przedziatéw warkzi a, (dla wartdéci sity a; < —0,5 uzytop = 0,0001
— wartcsc ta mogtaby stayc do stworzenia catego wykresu jedaakby pokaza efekt
,zszycia” dlaa, > —0,5 uzyto wyrazenia danego réwnaniem (4.18)). Przypomnijmy,
ze im mniejszep, tym biedy wyznaczania wiellszi typu sity blokujacej:s' beda wigk-
sze przy zachowanym iloczynie liczby wedrowcow i krokéwedtego z nich. Stad e
nalezy star& sie wybier& najwieksze mpliwe p aby unikn& konieczn&ci zmniejsza-
nia btedéw przez dodawanie dodatkowych krokéw lub weddw bo to ju przektada
sie na zwiekszenie rzeczywistego czasu obfici¥ obszarze bardzo ujemnych wéto
sity a, wystepuja dae fluktuacje, ktére sa wynikiem bardzoayeh prawdopodobigstw
czekania.

Mimo, ze obszar przetwarzania energii swobodnej jest niewiglid, = 0 do
az = a3’ = —0,48), to symulowana maszyna molekularna dziata. Dla dodatnigtm-
nych sit wart&t strumienia day asymptotycznie do dwéchzdych wart&ci. W naszym
przypadku/,, to okoto0, 135, a.J_, to okoto—0, 097. Dla czasur, niezalenego od sity
Ay, Jot = 0 [C]. Wstawiajac te wartsci do rownania (4.3) otrzymujemy

1—0,618¢ 9

_ . 4.25
Ja(a2) 7.407 + 6,379 e—o2 (4.25)

Zaleznast ta zaznaczono linia ciagta na rysunku 4.9. Warto j&dpemiet&, ze wyra-

zenie analityczne dostarcza tylko ézginformaciji o ksztatcie krzywej, a reszta niezbed-
nych wart&ci (Jo, J_» 1 a3’) pochodzi z dopasowania do wynikéw. Jak widayodn&t
wyrazenia dopasowanego przgyciu trzech parametréw jest bardzo dobra.

4.2.3 Eksperymentalne potwierdzenie teorii

Wyrazenia (4.6) i (4.7) na stophesprzgenia i site blokujaca zaka od stopni pslizgu
W1 i Ws,, ate z kolei ocsrednich czaséw pierwszego pi&eip. Niestety te ostatnie zake
od konkretnej sieci i nie sa wielkgiami, ktére mana tatwo okrélic. Czasy te musimy
wyznaczy w osobnym eksperymencie numerycznym.
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Rysunek 4.9. Zalezncst strumienia, od sprzgonej z nim sityas dla przypadku jednego pro-
cesu odbierajacego i jednego dostarczajacego energigoswab Wyniki symulacji zaznaczono
kropkami, natomiast linia ciagta dana jest réwnaniem (4.25).

Dlao = 5ir = 1 dokonano nastepujacego wyboru stanéw bedacych bramam
31,17 = 0,2 =4,2" = 27. We wszystkich obliczeniach w tym i nastepnym podrozdagzial
postugujemy sigrednimi czasami pierwszego prgeip umieszczonymi w tabelach 4.3 i
4.5,

Wyznaczanie stopnia p8lizgu W, (a;) (rownanie (4.8))
Potrzebnérednie czasy pierwszego preeip (korzystamy z réwnania (4.17)) to:
(1" = {1,2}) = (1" = {1,2'}) + (' = 1") — (1" — {1",2'})

= (0 = {31,4}) + mi(31 — 0) — (31 — {0,4})
= 16,000 + 42, 667 — 26,668 = 31,999 £ 0,003.  (4.26)

TM(ll s {1//’ 2/}) — TM<1/ N {1//72/}) + TM(]_” N 1/) . M(l” N {1/72/})
= TM(31 — {0,4}> + TM(O — 31) — TM(O — {31,4})
— 26,668 + 42,667 — 16,000 = 53,335+ 0,003.  (4.27)

TM(ll PN {1//7 2//}) — TM(]_, N {1//7 2//}) + 7—1\/1(].,/ N 1/) _ 7_1\/[(1/1 N {1/,2/1})
= mu(31 —{0,27}) + (0 — 31) — 7y (0 — {31,27})
= 16,000 + 42,667 — 26,668 = 31,999 + 0,003 . (4.28)
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Odwrotnat czasur; jest iloczynem prawdopodoliistwa przejcia zewnetrznego na
jednostke czasu oraz prawdopodatsieva réwnowagowego obsadzenia pojedynczego
stanu (standardowa teoria stanu pszejwego) [C]:

o= %peq. (4.29)

Umieszczone w tabelach 4.3 i 486ednie czasy pierwszego przeip powinny bg po-
mnazone przez odwrotrsd przyjetej jednostki czaspy; = 0,2 (prawdopodobistwo
przepcia na pieciowymiarowym hipersaganie). Podobny efekt mmoa uzyska mno-
zac wyraenie (4.29) przeg,;. Stad dla pigciowymiarowego hiper&oganu iv, /p = 50
otrzymujemy
™= % 0%2 32 = 3,200. (4.30)

Jak wid& przyczynekr; jest znaczaco mniejszy od; ale nie jest zaniedbywalny, tzn.
proces dostarczajacy energie swobodna kontrolowatyggdwno przez wewnetrzna jak
i zewnetrzna dynamike (standardowa teoria stanu §ciEmyego zupetnie pomija dyna-
mike wewnetrzna).

W granicy sity napedzajacej — oo (zweryfikowano wczgniej,ze wystarczy przy-
jac a; = 10), rownanie (4.7) redukuje sie do (4.10), a rbwnanie (4@J4i111). Podsta-
wiajac wartécisrednich czaséw pierwszego pi&ep orazr otrzymujemy

Wi(c0) = 1,650, a3 (00) = BAY (c0) = —0,474 (4.31)

z bledami wyznaczenia na miejscach poza podana pemigzba cyfr znaczacych.
Gdyby przyj&, zev, /p — oo, wtedyr; stanow€ bedzie znikoma poprawke d&;, a
proces kontrolowany bedzie catkowicie przez dynamikg/mgtrzna. W takim przypadku

Wi(o0) = 1,500, a3 (00) = BAY (c0) = —0,511. (4.32)

Wyznaczanie stopnia p8lizgu W5 (ay) (rownanie (4.9))
Potrzebne tym razersrednie czasy pierwszego prgep (znéw korzystamy z réwnania
(4.17)) to:
™2 — {1,2'}) = 2" = {1,2}) + mu(l' — 2") — mu(1" — {2",2'})
= (27 — {31,4}) + u(31 — 27) — nu(31 — {27,4})
= 16,000 4+ 31,000 — 15,000 = 32,000 £ 0,003 . (4.33)

TM(Q/ PN {1//7 2//}) — TM(QI N {1//7 2//}) + 7—1\/1(].,/ N 2/) _ 7_1\/[(1/1 N {2/, 2/1})
= ™4 —{0,27}) + 7m(0 — 4) — 7 (0 — {4,27})
= 16,000 + 31,000 — 15,000 = 32,000 £ 0,003 . (4.34)
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™2~ {1,2"}) = (2 = {1,2"H) +mu(l' = 2) — (1" — {2/,2"})
= TM<4 — {31, 27}) —+ 7—M(31 — 4) - 7—M(31 — {4, 27})
= 26,668 441,666 — 15,000 = 53,334 £ 0,003 . (4.35)

Podobnie jak w przypadku czasy, odwrotn&t czasur, jest iloczynem prawdopo-
dobienstwa przejcia zewnetrznego na jednostke czasu oraz prawdopatiibyie réwno-
wagowego obsadzenia pojedynczego stanu

Ty = %peq, (4.36)

stad dla pieciowymiarowego hiper&oganu ivy /p = 30, po uwzglednienig,, otrzymu-
jemy
1 1
=55 0.2 32 =5,333. (4.37)
Rowniez w tym przypadku przyczynek, jest znaczaco mniejszy ad; ale nie jest za-
niedbywalny, tzn. proces odbierajacy energie swobdamdrolowany jest zaréwno przez
wewnetrzna jak i zewnetrzna dynamike.
W granicy sity napedzajacej — oo (zweryfikowano wczgniej,ze wystarczy przy-
jat a; = 10) i dla a, = 0, rownanie (4.6) zredukowato sig do (4.12), a rbwnanie)(d®
(4.13). Podstawiajac wargoisrednich czaséw pierwszego pi&ep orazr, otrzymujemy

Wa(0) = 3,250,  €(0) = 0,235 (4.38)

z btedami wyznaczenia na miejscach poza podana pejigzba cyfr znaczacych.
Gdyby przyj&, zev, /p — oo, wtedy T, stanow€ bedzie znikoma poprawke db,, a
proces kontrolowany bedzie catkowicie przez dynamikemgtrzna. W takim przypadku

Wo(0) = 3,000,  €(0) =0,250. (4.39)

Wczesniej wspomnianaze mianowniki w wyraeniach nd¥;(A;) (réwnanie (4.8)) i
W5(Ay) (rownanie (4.9)) sa identyczne. Opré&astego dowodu (praca [C]) mpa ten
fakt udowodng takze numerycznie, gdymianownik w wyraeniu nal; (co) jest rowny
21, 336, a ten wi,(0) jest rowny21, 334, co jest zgodne w zakresie btedu pomiaru.

Stopien sprzezeniae w zaleznosci oda,

W symulacji przedstawionej na rysunku 4.9 zapisywazonartdésci strumienia/; i obli-
czano stopie sprzgenia. Zalenast stopnia sprzeeniac od a, przedstawiono na rysunku
4.10. Wyniki symulacji zaznaczono kropkami, a linia ceglana jest rownaniem (4.6).
Warto zauwayc, ze w réwnaniu (4.6) wystepuja stopniegiagu Wi (a;) orazWs(as),
ktore sktadaja sie z odpowiedniénednich czaséw pierwszego p&e&p wyznaczonych
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Rysunek 4.10.Zaleznost stopnia sprzeeniae od sily as dla przypadku jednego procesu dostar-
czajacego i jednego odbierajacego energie swobodna.ikisymulacji zaznaczono kropkami,
natomiast linia ciagta dana jest réwnaniem (4.6).

tak jak opisano wcZmiej. Zgodn&t wynikéw symulacji z wyraeniem analitycznym jest
bardzo dobra. W obszarze bardzo ujemnych véaiteity a, wystepuja dae fluktuacje,
ktére sa wynikiem bardzo dych prawdopodobigstw czekania. Strumie/; zmieniat
sie w zakresie od, 087 dlaa, = —6 do0, 140 dlaa, = 6, a zalenost stopnia sprzeenia
od sity a, jest bardzo podobna do zatessci przedstawionej na rysunku 4.9.

Podkresimy, ze rysunek 4.10 przedstawia doktadny wynik teoretycznyenakspery-
mentu numerycznego i nie jest dopasowaniem teorii dwitdczenia.

Zaleznost sity blokujacej a3 od a;

Aby dokfadnie wyznaczZywartae sity a,, dla ktorej strumié J, = 0, wyznaczono pewna
liczbe wartdci Jy(az) w okolicy J, = 0. W tym obszarze zalmcst strumidh-sita jest
liniowa, stad przy myciu GNUPLOT 4.2 [27] dopasowano prosta, ktorej wspoherii
pozwolity na wyznaczenie wardgi a5'. Powyzsza procedure wykonano dla kilku war-
toSci sit a;. Na rysunku 4.11 wyniki symulacji zaznaczono kropkamionaast linia
ciagta dana jest réwnaniem (4.7). Zgo8oavynikéw symulacji z wyraeniem analitycz-
nym jest bardzo dobra. Warto zauzya, ze w réwnaniu (4.7) wystepuije stopiedslizgu
Wi(A;), stad podobnie jak w przypadku analitycznego vigr@a na stopie sprzgenia,
wyrazenie to wymaga obliczenia wagtti Srednich czaséw pierwszego pi&ep dla kon-
kretnej sieci. Przy dtugsri Sciezki wynoszaceijl0° i p liczonym z réwnania typu (4.18)
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Rysunek 4.11.Zalezncse sity blokujacejas’ od sity a; dla przypadku jednego procesu dostarcza-
jacego i jednego procesu odbierajacego energie swobddigaiki symulacji zaznaczono krop-
kami, natomiast linia ciagta dana jest rownaniem (4.7).

btad wyznaczeniasi' wynosit okoto0, 01 (przydatne jest réwnanie (2.6)). Jak wynika z
wykresu, zataeniea; — oo przy a; = 10 jest w petni uzasadnione.

Podkré&simy, ze rysunek 4.11 przedstawia doktadny wynik teoretycznyenekispery-
mentu numerycznego i nie jest dopasowaniem teorii dwidczenia.

4.2.4 Rozszerzenie modelu na wieksza liczbe proceséw dostarezaj ,
cych i odbierajacych energie swobodna

Dotychczasowe symulacje dla pojedynczych proceséw dirstmcych i odbierajacych
energie swobodna nzoa byto poréwna z wyrazeniami teoretycznymi na strumienie,
stopnie p8lizgu, stopi@ sprzgenia i site blokujaca, co pokazuje jakmarzedzia badaw-
czego. Takich wyrzeh analitycznych niestety nie ma do tej pory dla schematéetiire-
nych z wieloma procesami dostarczajacymi i odbierajdaymergie swobodna. Stadze
symulacje sa jedynym zrédtem danych dla wyznaczanydzmedci strumié-sita i stop-
nia sprzgenia w zalenadsci od sily, a poprawrit metody, ktéra zostata potwierdzona we
wczesniejszych rozwzaniach jest bardzo veaa.

Na rysunku 4.12 przedstawiono wybrana realizacje modgednym procesem do-
starczajacym energie swobodna i dwoma procesami aasmi (Np; = 1, Npy = 2),
a na rysunku 4.13 przedstawiono wybrana realizacje naaddivoma procesami dostar-
czajacymi i dwoma procesy odbierajacymi energie swoo@dp; = 2, Nps = 2). W
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Rysunek 4.12. Wybrany sposob rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 na model zrjegny-
cesem dostarczajacym i dwoma odbierajacymi energie swabatiiznaczono charakterystyczne
odlegtdsci oraz ustalony kierunek pr&gjzewnetrznych ,do przodu”. Na gorze og6iny schemat,
na dole aywany przykfad realizacji z numerami stanéw i wéti@mi odlegtgci. Nie zostaty
zaznaczone przggia zewnetrzne ,do tytu” ok&tone przez czynnikixp(—aq) orazexp(—as).
Odlegtast ry; or = roy o = 1.
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Rysunek 4.13.Wybrany sposdb rozszerzenia geometrii z rysunku 4.4 na model z dymuoa-
sami dostarczajacymi i dwoma odbierajacymi energie swohodaanaczono charakterystyczne
odlegtasci oraz ustalony kierunek pr&gjzewnetrznych ,do przodu”. Na gorze og6iny schemat,
na dole aywany przykfad realizacji z numerami stanéw i wéti@mmi odlegtgci. Nie zostaly
zaznaczone prz&gia zewnetrzne ,do tytu” ok&tone przez czynnikéxp(—aq) orazexp(—as).

OdlegtasC rgy, 1y = 11y oy =1y oy =7 1y = 1.
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Rysunek 4.14 Zalezncst stopnia sprzeeniac od sity a, dla obszaru obejmujacego przetwarzanie
energii swobodnej dla modelu typ¥ip; = 1, Npy = 1 (k6tka), Np1 = 1, Npy = 2 (kwadraty)
orazNp, = 2, Npy = 2 (trojkaty).

poprzednich rozweaniach zostato pokazane jak wiele parametréw wptywa narmiyke
modelu, zaréwno te zwiazane z prawdopodabteiami przeic jak i z geometria bram.
W tym podrozdziale dodatkowym parametrem bedzie liczibagsdw (par bram) dwéch
typow. Interesow@ nas bedzie zakmcst stopnia sprzeeniac od a, bezp&rednio w ob-
szarze przetwarzania energii swobodnej dla trzech prigvaa rézna liczba proceséw
dostarczajacych i odbierajacych energie swobodnanikMprzeprowadzonych symulacji
zamieszczono na rysunku 4.14.

Wyznaczone warfeei sity blokujacejas!(co) i stopnia sprzeeniac(0) dla trzech ty-
péw modeli dynamiki przé&t konformacyjnych z rdna liczba proceséw dwéch typow
przedstawiono w tabeli 4.8. Niestety rozbudowanie modetiodatkowy proces odbie-
rajacy energie swobodna nie zwigkszyto w sposéb zmacwart&ci stopnia sprzenia
¢(0). Pomimo,ze symulowana maszyna molekularna przetwarza energibcgima, to
jej wydajnast jest d&C staba. Zmiany konformacyjne, ktére nie prowadzity do prze
rzania energii swobodnej okazaty sie w rozanym modelu bardziej czeste od samych
procesOw dostarczania i odbierania energii swobodragj, t& niski stopié sprzgenia.
Ponadto dodanie nowych procesow mimo wzrast) powoduje ogélne zmniejszenie
sie obszaru przetwarzania energii swobodnej, ktérganmg liczony jako pole tréjkata,
ze wzgledu na coraz lza zeru wark sity blokujacejas’. W tabeli 4.8 umieszczono
w formie uzupetnienia tate przypadek dwéch proceséw dostarczajacych, a jednego od
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Tabela 4.8. Wyznaczone warfei sity blokujacejas!(oc) i stopnia sprzeeniae(0) dla modelu
z jednym procesem dostarczajacym i jednym odbierajacym gnevgpbodna oraz dla modeli
rozszerzonych o dodatkowe procesy. Btedy wyznaczania véeikdentyczne jak dla wcaiej
przedstawianych oblichess’ (o) i €(0).

Model ast(o0) €(0)
Np1 =1,Npy =1 —0,48 0,235
Npy =1, Npy = 2 0,20 0,362
Npy =2, Npy =2 —0,29 0,144
Npy =2 Npy = 1 ~0,70 0,147

bierajacego energie swobodng{; = 2, Np, = 1), ktdry otrzymujemy poprzez zamiane
stanow w modelu z rysunku 4.12.

Woczesniej pokazanoze dla przypadku jednego procesu dostarczajacego i jedneg
odbierajacego energie swobodna, stomerzgenia nie mae by wiekszy od 1. Nie-
stety mimo wprowadzenia wigkszej liczby praegostarczajacych i odbierajacych ener-
gie swobodna nie udato sie otrzytnaa sieci typu hipersseianu stopnia sprzenia
wiekszego od 1. Symulacje na dziewieciowymiarowym tspescianie (512 standw)
takze zakdczyty sie niepowodzeniem. Wysuwam hipoteze ha izoenergetycznej sieci
regularnej typu hipersseianu nie mana otrzyma stopnia sprzeenia wigkszego od jed-
NoSci.

4.2.5 Rozszerzenie modelu na sieci innego typu

Wszystkie dotychczasowe obliczenia w ramach badania efettyamiki prze$¢ kon-
formacyjnych przeprowadzono na sieci regularnej typudsip@&cianu, ktérej wybor byt
podyktowany wzgledna prostota sieci. Niestety nie ad# uzyskaw obszarze przetwa-
rzania energii swobodnej stopnia spregiac wiekszego od jedrizi nawet dla wigkszej
liczby sprzgonych proceséw dostarczajacych i odbierajacych epesgobodna.

W tym podrozdziale bedziemy por droga od struktur regularnych do hierarchicz-
nych, co jest w petni uzasadnione, gdyierarchiczn&t jest cecha dynamiki biatek (patrz
model biatko-szkto w ksizce [10]). Najpierw dokonamy rozszerzenia dyskutowanego
modelu na sie typu tréjkata Siergiskiego, a obliczenia przeprowadzimy dla trojkata
Sierpihskiego rzedu 3 z periodycznymi warunkami brzegowymirgpedzdziat na temat
metodologii) i numeracja standéw przedstawiona na ryauhB.
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Rozszerzenie tego typu rmlove byto dopiero po poznaniu pewnych wtasaomo-
delu na prostszej sieci, gdyuz na tréjkacie Sierpiskiego system waskich gardet i wy-
brane warunki brzegowe powodufe sama zalnost sSredniego czasu pierwszego przej-
Scia od odlegtsci chemicznej nie jest jednoznaczna, co wiecej w wielypeekach na-
wet po zamianie stanu poczatkowego h&owym otrzymuje sie inngredni czas pierw-
szego przdjcia. Dla maksymalnej odledtoi pomiedzy dwoma stanami rownej= 7
(mato zwiazek z narzuconymi periodycznymi warunkami baeeymi), znaleziono szé
wartasci Srednich czaséw pierwszego pi&ap charakteryzujacych grupy par stanéw. W
ramach kadej grupy zawarte sa pary stanéw, ktérych wybor jest ravazay ze wzgledu
na symetrie trojkata Sienpskiego. Czasy te zamieszczono w tabeli 4.9.

Tabela 4.9.Niejednoznaczrit zalendscisredniego czasu pierwszego p&ogar, od odlegtdci
chemicznej i wyboru stanu poczatkowego na tréjkacie Sisipego. Badano trojkat trzeciego
rzedu (rysunek 2.8) i maksymalna odlegigpomiedzy stanami = 7.

™ 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 powgszych rozwaah, wyboér stanéw bedacych bramami jest jeszcze
bardziej skomplikowany aidla sieci typu hipersaeianu. W tabeli 4.10 zamieszczono
wartcsci stopnia sprzeniac(0) w zalezndsci od wyboru i liczby stanéw bedacych bra-
mami. Warto przypomnig ze wany w tym przypadku jest wyb6r bramy poczatkowej
(bis) i kohcowej procesu (prim), gayw przypadku tréjkata Sierpskiego zamiana bram
moze wplywa nasredni czas pierwszego pr&eja, ale nie musi (poréwnaj wiersz pierw-
szy i trzeci w tabeli 4.10). Istotna jestztegamiana proceséw ze soba (poréwnaj wiersz
pierwszy i drugi w tabeli 4.10). Mimae na tréjkacie Sierpskiego trzeciego rzedu stop-
nie sprzgenia sa znaczaco wyze od tych jakie uzyskiwano na hiperszianie, to nie
udato odnale sie takiej geometrii bram, aly0) byto wieksze od jedrici. Dla najlep-
szej znalezionej geometrii (ostatni wiersz w tabeli 4. t@)ymano wart& ¢(0) = 0, 954.
Model rozszerzono na tréjkat Siengkiego czwartego rzedu. W tym przypadku dla geo-
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Tabela 4.10.Wartcst stopnia sprzeeniae(0) w zalezndsci od wyboru geometrii stanéw i liczby
bram na tréjkacie Sierpskiego trzeciego rzedu. W tabeli podano numery stanéw bedacebni
zgodne z rysunkiem 2.8. Z tabeli wynikaztiiczba proceséw dostarczajacych (cyfra 1) i odbiera-
jacych (cyfra 2) energie swobodna. Wdatopodano z btedem wyznaczedia(0) = 0, 001.

A A R T T (A A - T8 B ()
21 35| — - - —1 33 18| - - - — 0,644
33 18| - - - -1 21 35| — - - - 0,626
35 21| - - - -1 18 33| - - - — 0,644
21 35| 12 37| - -1 33 18| 36 6| — - 0,539
21 35| - - - —133 18| 14 32| 28 7 0,310
21 36| - - - -1 38 17| 16 22| — — 0,954

Rysunek 4.15.Tréjkat Sierphskiego czwartego rzedu, na ktérym zrealizowano symulacje z jed-
nym procesem dostarczajacym i dwoma odbierajacymi enevgipadna. Dla przedstawionej
geometrii bram otrzymano stopisprzgeniac(0) = 1, 271.
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Rysunek 4.16. Siec Bethego z trzema powtokami, na ktérej zrealizowano symulacje z jednym
procesem dostarczajacym i dwoma odbierajacymi energie@ivgb Odlegtéc pomiedzy para
bram dla danego procesu wynesi= 6, a odlegt& pomiedzy najbliszymi bramami- = 2.

Rysunek 4.17.Siet Bethego z czterema powtokami, na ktérej zrealizowano symulacje zijedny
procesem dostarczajacym i dwoma odbierajacymi energie aivab Odlegtsc pomiedzy para
bram dla danego procesu wynesi= 8, a odlegt& pomiedzy najbliszymi bramami- = 2.

93



metrii bram przedstawionej na rysunku 4.15 otrzymarmostopié sprzgenia wigkszy
od jedn&ci, e(0) = 1,271 £ 0, 002.

Na koniec sprawdzimy efekt rozszerzenia modelu natyigu sieci Bethego (rysunek
4.1614.17) [57]. W ten spos6b zamiast systemu waskiched@ajawiaja sie tzw. martwe
kohce. Wszystkie odleghei pomiedzy sasiednimi stanami sa identyczne. Skrstiguey
maja tylko jednego sasiada zamiast trzech, zatenzonatowarunki brzegowe w postaci
czekania na jeden krok czasowsljewedrowiec wybierze jednego z dwdch nieistnieja-
cych sasiadéw. To inny sposob oprocz warunkow periodydziapy zachow@prawdo-
podobidistwa przejc wewnetrznych w obie strony takie same. Celowo nie wprowadz
warunkow periodycznych aby zachotwarytacznie jedndciezke pomiedzy para stanéw,
czyli nie zniszczg waznej cechy tej sieci jaka jest brak cykli. W symulaciyio 10 we-
drowcow, z ktérych kady przechodzit 0° krokéw, a ponadto, inaczejniv poprzednich
symulacjach, kady wedrowiec rozpoczynat swoja ewolucje z losowo wylego stanu
na sieci. Symulacje tego typu wykonywano kilka razy abywipié sie,ze mimo wystepo-
wania martwych kbcow i czekania jako warunku brzegowegotiwe jest dostateczne
zwiedzenie sieci.

Dla sieci i rozktadu bram z rysunku 4.16 (3 powtoki, 22 stanyzy v1/p = 50,
ve/p = 30, a; = 10, ay = 0, otrzymanoe(0) = 0,992 4+ 0,001, natomiast po dodaniu
czwartej powtoki jak na rysunku 4.17 (46 stanow, odlégto = 8) otrzymano stopie
sprzgenia wigkszy od jedrszi, e(0) = 1,193 + 0, 002.

Uzyskanie wartéci stopnia sprzenia wiekszego od 1 byto jednym z celéw pracy.
Przypomnijmy,ze ¢(0) > 1 pojawit sie dopiero dla tréjkata Siefmkiego czwartego
rzedu i sieci Bethego z czterema powlokami. Pozostaje podipawiedzenia na pyta-
nie jakie wtasnéci sieci powodujaze stopi@ sprzgeniae(0) jest wigkszy od jedriri.
Zar6wno si€ typu hiperszgcianu jak i tréjkata Sierpskiego miata cykle, podczas gdy
siec typu sieci Bethego jest bezcyklowa. Z drugiej strony tabjBierphskiego i si€ Be-
thego sa sieciami fraktalnymi i cechuja sie hierarchizria, co nie jest cecha sieci typu
hiperszé&cianu. W rezultacie nama postawi hipotezeze pojawienie sig(0) > 1 zwia-
zane jest zaréwno z odpowiednim rzedem waskich gardigkét Sierphskiego), jak i z
brakiem cykli i istnieniem martwych Kaeéw (si€ Bethego). Wzrost stopnia speania
przy zwiekszeniu rzedu tréjkata Siefgkiego i dodaniu powtoki do sieci Bethego rma
powiaza z og6lnym zwiekszeniem sgednich czaséw pierwszego piaep. Wane jest
zatem aby przégcie wewnetrzne byto o wiele trudniejsze do realizacji ozkjcia ze-
wnetrznego, a ponadto aby po&eiu procesu dostarczajacego energie swobodna kolejne
dojscie do bramy wéjciowej procesu dostarczajacego energie swobodnadwele
trudniejsze od d&icia do bramy procesu odbierajacego energie swobodna.
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Rysunek 4.18. Zalezndke liczby ny przegt zewnetrznyciR; « Py (linia ciagta) i liczbyns
przegt zewnetrznyciRy < P (linia przerywana) od czasu wyranego w liczbie krokdwVy,
dla ewolucji pojedynczego wedrowca na pieciowymiarowym hipé&aaaie. Na gérnym rysunku
przedstawiond0? krokéw ,fotografowanych” cd 0° krokéw. Na dolnym rysunku przedstawiono
pierwsze 10000 krokéw. Parametrgyte w symulacji:Np; = 1, Nps = 2, a1 = 10, as = 0,
v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1,82 - 10~2. Dla tego przypadke(0) = 0, 362.
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Rysunek 4.19. Zalezncst liczby ny przegt zewnetrznyciR; « P (linia ciagta) i liczbyno
przeft zewnetrznyciRy < P (linia przerywana) od czasu wyranego w liczbie krokdwVy,
dla ewolucji pojedynczego wedrowca na trojkacie Siesgiego czwartego rzedu. Na gérnym ry-
sunku przedstawiono0® krokéw ,fotografowanych” ca0® krokéw. Na dolnym rysunku przed-
stawiono pierwsze 100000 krokéw. Zatem dolny rysunek reprezamipyjest na gérnym rysunku
tylko przez dwa punkty. Parametrgyte w symulacji:Np; = 1, Npy = 2, a1 = 10, ag = 0,
v1/p = 50, v2/p = 30, p = 1,85 - 1072, Dla tego przypadke(0) = 1,271.
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Rysunek 4.20. Zalezncst liczby ny przegt zewnetrznyciR; « P (linia ciagta) i liczbyno

przept zewnetrznyctRs < Po (linia przerywana) od czasu wyzanego w liczbie krokéwv,, dla

ewolucji pojedynczego wedrowca na sieci Bethego z 46 stanami. Ngmarysunku przedsta-

wiono 10° krokéw ,fotografowanych” cal0® krokéw. Na dolnym rysunku przedstawiono pierw-

sze 100000 krokéw. Zatem dolny rysunek reprezentowany jest mymérysunku tylko przez

dwa punkty. Parametryzyte w symulacji:Np; = 1, Nps = 2, a; = 10, ag = 0, v1/p = 50,
va/p = 30, 1,89 - 10~2. Dla tego przypadke(0) = 1,193.
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Na zakdczenie warto pokazazaleznast liczby przegt dostarczajacycl®, < P,
I odbierajacychR, < P, energie swobodna od czasu dla ewolucji jednego wedrowca
dla przypadku gdy(0) jest mniejsze i wigksze od 1. W obu przypadkach raozave
modele z jednym procesem dostarczajacym i dwoma odbigmaji energie swobodna.
Na rysunku 4.18 przedstawiono ewolucje na pieciowymigra hiperszécianie (geo-
metria z rysunku 4.12), na rysunku 4.19 ewolucje na trdigk&ierphskiego (geometria
z rysunku 4.15), a na rysunku 4.20 ewolucje na sieci Betheg® gtanami (geometria
z rysunku 4.17). W przeciwiestwie do pieciowymiarowego hiper&manu, na trojkacie
Sierphskiego i sieci Bethego wedrowiec musi p&oeyviecej krokéw aby doszto do sta-
cjonarnego obsadzenia stanéw. Dla wszystkich sieci pokamajpierw ewolucje przez
10° krokow, a dane na wykresie byly ,fotografiami” ¢6° krokéw, a nastepnie pokazano
ewolucje przez pierwsze 10000 krokow dla hipegszanu i 100000 krokéw dla trojkata
Sierphskiego i sieci Bethego. O ile pierwszy typ wykresu przy paggdiu symulacji
bedzie wygladat tak samo, toZlewolucje przez mniejsza liczba krokéw beda inne w
kazdej symulaciji.
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Podsumowanie

Po krétkim wprowadzeniu do najaaiejszych zagadniezwiazanych z dynamika biatka i
teoria proceséw stochastycznych, w pracy przedstawiodstpwy sztuki przeprowadza-
nia symulacji Monte Carlo, ktéra autor pracy samodzielnigpodstaw zgtebiat i rozwijat
w trakcie pisania oprogramowania w jezyku Fortran.

W rozdziale dotyczacym metodologii badawrécono uwage na takie zagadnienia
jak przebieg eksperymentu Monte Carlo, obliczanie btedanagzania wartrci sred-
niej, wybor sieci (pokazano trzy typy: €diniowa, hiperszgcian oraz trojkat Sierpt
skiego) oraz problem generowania liczb pseudolosowyclz wtastami sprawdzajacymi
uzywane przez autora generatory. Pokazandsjakinie czasy pierwszego preeip za-
leza na hipersZ&zianie od wymiaru i odleg&zi chemicznej oraz jak skaluja sie btedy i
rzeczywiste czasy oblichew zalendsci od liczby wedrowcow. Fakty te byty wprowa-
dzeniem do przetwarzania rownolegtego, podania szczegtdtemat Message Passing
Interface i implementacji MPICH wraz z przyktadami kodow raiegtych. Pokazano
jak w prosty sposéb mama przygotowakomputer do obliczgréwnolegtych, a nastepnie
zdefiniowano dwa wane pojecia - przyspieszenie i wydafigo Pokazano tg ze oblicza-
nie Sredniego czasu pierwszego p&ogp mae by zrownoleglone z wysoka wydajno-
Scia przy niewielkich modyfikacjach programu sekwencgmeOsobnym tematem byto
wykorzystanie powszechniezywanych komputeréw z procesorami wielordzeniowymi.
Nawet na nich wydajr&e maze byc wieksza od 93% dla trzech probleméw @ngm
zrbwnowaeniu obcigen, co powinno bg zacheta dla szerokiej rzeszy naukowcéw aby
w petni wykorzystyw& moce obliczeniowe komputerdw.

Podstawy teoretyczne i praktyczne byty wstepem do wykiangymulacji dynamiki
wibracyjnej i przeg¢ konformacyjnych (wytacznie przy pomocy autorskiegoamwamo-
wania napisanego w jezyku Fortran), ktére udowadnigjg,t®e przy pomocy symulacji
Monte Carlo prostych modeli dynamiki biomolekutzywajac stochastycznej teorii szyb-
kosci reakcji mana bada efekty wptywu dynamiki otoczenia biatkowego w szczegol-
nosci na procesy przeniesienia elektronu oraz &M | probowd przewidywa fakty
doSwiadczalne.

W rozdziale dotyczacym dynamiki wibracyjnej zajeto pierwotnym pikosekundo-
wym procesem przeniesienia elektronu w fotosyntetyczngntram reakcji. Rozwzono
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wptyw sprzgenia ze stabo ttumionym szybkim modem wibracyjnym otocdimatko-
wego. Sformutowano problem w jezyku stochastycznej isagibkdsci reakcji jako dy-
fuzje w przestrzeni energetycznej i opisano szczegotyusyoji. Zbadano analityczne
wyrazenie naredni czas pierwszego pr&eja w przyblzeniu ciagtym i wykazano niedo-
stateczna jal&t rozwinigt wynikajacych z tego wymenia. Pokazanoteze przyblzenie
ciagte stabo dziata w fizjologicznych temperaturach i wggseziach barier potencjatu. Dla
przypadku gdy stan poczatkowy znajdowat sie pp@jystanu przeéiciowego pojawit sie
efekt wzrostu szybkeci procesu wraz z obraniem temperatury. Byto to cenna wska-
z6wka na drodze do wygaienia takiej anomalnej zalecsci obserwowanej eksperymen-
talnie. W rezultacie udato sie dodobrze dopasoveavyniki symulacji komputerowych
do wynikéw eksperymentalnych. Okazato srg, nie wystarczy wprowadzipoprawki
do statej szybkséci zwiazanej z relaksacja wibracyjna. Dodatkowo malewzglednt
etap poczatkowy reakcji rozpoczynajacy sie od wzbuzenergetycznie povagj stanu
przegciowego.

W rozdziale dotyczacym dynamiki pr&gjkonformacyjnych zajeto sie przetwarza-
niem energii swobodnej w kompleksie cytochrombw i zauwaono zwiazek z podob-
nymi reakcjami zachodzacymi w centrach fotosyntetychny&ozwaono zastosowa-
nie ogélnego modelu dwéch spemych reakcji jednoczasteczkowych w jezyku stocha-
stycznej teorii stanu stacjonarnego i opisano szczegdhutacji. Badane sieci podsta-
néw konformacyjnych byly izoenergetyczne, stadzne byly przyczynki entropowe a
nie energetyczne do stopnia spregia obu reakcji. ROwniebrak réwnowagi cZgiowe;j
okazat sie bardzo way. Symulacje rozpoczeto dla modelu pigciowymiarowbiper-
szescianu, ze wzgledu na jego regulasto jednoznaczn& zalendsci Sredniego czasu
pierwszego przégia od odlegtéci chemicznej. Policzonérednie czasy pierwszego
przepcia dla przypadku jednego i dwdch stanéwkowych dla wszystkich maiwych
odlegtasci stanéw od siebie. W tym drugim przypadku dodatkowym pateem byta od-
legtoSt pomiedzy alternatywnymi stanamikoowymi. Badania rozpoczeto od poszuki-
wania takiego zestawu parametréw aby stogigrzgenia dla braku obcignia zewnetrz-
nego (kraniec obszaru przetwarzania energii swobodngjpbyajwiekszy. Sprawdzono
zarOwno parametry zwiazane z geometria, jak i z prawdopiedstwami przeic i sitami.
Dzieki istniejacym wyraeniom analitycznym dla modelu z jednym procesem dostarcza
jacym i jednym odbierajacym energie swobodna pokazayoalin& wynikdéw symulaciji
numerycznych z teoria. Niestety dla wiekszej liczby gsi@w wyraenia teoretyczne nie
sa znane, a zatem symulacje sa jedynym zrédtem wynikékafano zatencst strumie-
nia procesu odbierajacego energie swobodna oraz stgpmzgenia od sity zwiazanej
z tym strumieniem, a tae zal@ndst sity blokujacej zwiazanej ze strumieniem procesu
odbierajacego energie swobodna od sity zwiazanejrzens¢niem procesu dostarczaja-
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cego energie swobodna. Modelowana maszyna molekulaiatath, gdy wystepowato
przetwarzanie energii swobodnej, jedmalobszar sit byt stosunkowo niewielki.

Z teorii wynika,ze dla jednego procesu dostarczajacego i jednego ociie) ener-
gie swobodna nie nmma otrzyma stopnia sprzzenia (ilorazu strumienia procesu od-
bierajacego energie swobodna i strumienia proceswattrjacego energie swobodna)
wiekszego od 1. Niestety po rozszerzeniu modelu na wagkszbe procesow na pigecio-
wymiarowym hipersz&cianie nie otrzymano waioi wiekszej od 1. Rozwamno zatem
sieci fraktalne, lecz tam sytuacja skomplikowata sie z powsystemu waskich gardet,
martwych kacow i wptywu nat@onych warunkéw brzegowych. Na tréjkacie Siérpi
skiego trzeciego rzedu stopnie sprepia byly znaczaco wigze, ale dopiero na trojka-
cie Sierphskiego czwartego rzedu otrzymano stopsprzgenia wiekszy od jedrsmi.
Zbadano take si€ Bethego, w ktérej nie ma cykli (nie liczac tych utworzonymtzez
wprowadzenie przéf zewnetrznych) i otrzymano stopisprzgenia wiekszy od jedno-
sci dopiero dla sieci z czterema powlokami. Stopnie sr@ wieksze od jedsai
otrzymano jz dla modelu z jednym procesem dostarczajacym i dwoma oajaeymi
energie swobodna.

Bardzo wanym wnioskiem z przedstawionych rozzea jest to,ze stopi@ sprzgenia
moze byc zarbwno mniejszy jak i wiekszy od jedsm. Wysunieto hipotezge wart&e
stopnia sprzeenia zaley zaréwno od rzedu waskich gardet (tréjkat Siaghkiego) jak i
od braku cykli i istnienia martwych kaoéw (si€ Bethego). Stwierdzonae wane jest
aby przescie wewnetrzne byto o wiele trudniejsze do realizacji ozkjcia zewnetrz-
nego, a ponadto aby po &aju procesu dostarczajacego energie swobodna kalejseie
do bramy we§ciowej procesu dostarczajacego energie swobodnadowiele trudniej-
sze od ddjcia do bramy procesu odbierajacego energie swobodrgpiszczalnie nowe
efekty powinny pojawé sie gdy odrzuci sie zakenie o izoenergetyczBoi sieci, ale wy-
kracza to ju poza zakres tej pracy.

Proponowane modele sa&oogdlne i moga znalézzastosowanie przy badaniu in-
nych probleméw. Tworzenie i weryfikacja tego typu modeliyimiza nas do coraz lep-
szego zrozumienia zjawisk, a czesto pozwala badatyw efektéw, ktérych nie mma
bad& dcswiadczalnie.
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Npy = 2,a; =10, a9 = 0, vl/p = 50, vg/p =30,p=1,82. 10~2. Dla
tego przypadku(0) = 0,362. . . . . . . ... 95
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4.19 Zalegndkt liczbyn, przegt zewnetrznychr, < P, (linia ciagta) i liczby
ny przegc zewnetrznyclR, < P, (linia przerywana) od czasu wyra-
zonego w liczbie krokéwV,, dla ewolucji pojedynczego wedrowca na
trojkacie Sierpnskiego czwartego rzedu. Na gérnym rysunku przedsta-
wiono 10° krokéw ,fotografowanych” col0 krokéw. Na dolnym ry-
sunku przedstawiono pierwsze 100000 krokow. Zatem dolsymgk re-
prezentowany jest na gérnym rysunku tylko przez dwa purikdyametry
uzyte w symulacji: Np; = 1, Npy = 2, a1 = 10, ay = 0, v;/p = 50,
vo/p =30, p =1,85-1072 Dlatego przypadka(0) = 1,271. . . . . . . 96
4.20 Zalendst liczbyn, przegt zewnetrznych, < P, (linia ciagta) i liczby
ny przegt zewnetrznyclR, < P, (linia przerywana) od czasu wyra-
nego w liczbie krok6wV,, dla ewolucji pojedynczego wedrowca na sieci
Bethego z 46 stanami. Na gérnym rysunku przedstawidfokrokéw
fotografowanych” co10° krokéw. Na dolnym rysunku przedstawiono
pierwsze 100000 krokéw. Zatem dolny rysunek reprezentgviest na
gérnym rysunku tylko przez dwa punkty. Parametryte w symulacii:
Npy =1, Npy = 2,a; = 10, as = 0, v;/p = 50, va/p = 30, 1,89 - 1072.
Dlatego przypadka(0) = 1,193. . . . . . . . . . ... ... ... 97
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