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Kontroll paraméter

Force

A kontroll paraméter az a
valtozé aminek a
megadasaval egyértelmien
megadjuk a rendszer
makroszkopikus allapotat.

Kontroll paraméter lehet
példaul: térfogat (dugattyu
helyzete), nyomas (a
dugattyut tarté erd), dugattyu
mozgatas sebessége.

Kontroll paraméter

Crooks fluktuacios tétel

control parameter:

external force
control parameter:
center trap position _
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control parameter:end-to-end distance A

Bustamante, és mtsi (2005) arXiv preprint cond-mat/0511629.

Termosztattal kapcsolatban lév6 kis vezetett rendszer
(driven system) esetén:

P.(A»B, W) _ "¢
P (AdeB,—w) ¢

W az a munka amit akkor végziink, amikor a rendszert az A
kontroll paraméterrel meghatarozott allapotbdl a B-be vissziik

AG az A és B kontroll paraméterrel meghatarozott allapotok
szabadentalpia kilénbsége

G. E. Crooks, J. Stat. Phys. (1998) 90: 1481

Crooks FT szemléltetése

Force

Mind az elére (F, forward),
mind a vissza (R, reverse)
utat egyensulybdl inditjuk.

W—-AG

P.(A>B, W) _ 57
P (AeB,—w) ¢




Crooks FT alapfeltevései

Crooks FT

- véges, klasszikus rendszer

- dlland¢ intenziv paraméterekkel jellemzett
hétartalyokhoz csatolva

- idében megfordithatd mikroszkopikus dinamika

- az entrépia-termelés id6tiikrozésre eljelt valt

Rendszerek amik megfelelnek az alapfeltevéseknek
molekularis dinamikai szamitasok és kisérletek terén:

- egyensulyban kezd6d6 folyamatok (nem sziikséges,
hogy egyensulyi allapotokon keresztil menjen, és az se,
hogy egyensulyban végz&djon)

- id6-szimmetrikus mikroszkopikus dinamikaju
nemegyensulyi steady state rendszer

Jarzynski egyenléség

Jarzynski egyenloség

Nemegyensulyi atalakulasok soran végzett munkat
kapcsolja 6ssze a kezdeti és végallapotok kdzotti
szabadentalpia kiilénbséggel.

- —AG
<ekBT> = kyT

W az a munka amit akkor végziink, amikor a rendszert az A
kontroll paraméterrel meghatarozott egyensulyi allapotbdl a B
kontroll paraméterrel meghatarozott egyensulyi allapotba
visszlik. Az atalakulas nem sziikséges, hogy egyensulyi
allapotokon keresztul torténjen.

C. Jarzynski, Phys. Rev. Lett. (1997) 78: 2690

Hidat teremt az egyensulyi termodinamika és a nem
egyensulyban végzett mérések kdzott.

Az atalakulas soran az intenziv termodinamikai
paraméterek nem kell definialtak legyenek.

A kontroll paraméter végs6 értékén lejatszédhat egy
ekvilibracié. Ez nem jar munkavégzéssel




A Jarzynski egyenléség, a Crooks FT

és az Evans-Searles FT kapcsolata A fluktuacios tételek Kisérleti ellenorzése

- A Crooks FT eléall az Evans-Searles FT-bél ha a Altalanos stratégia:
kezdeti allapotra feltesszik, hogy steady state vagy
egyensulyi. - mind az egyensulyi, mind a nemegyensulyi tartomany

elérhetd kell legyen a kisérletekben
- ACrooks FT levezetheté az Evans-Searles FT-nél

altalanosabb feltételekbdl is. - kicsi rendszer, révid ideig, kicsi er6k hatasa alatt
- A Jarzynski egyenl6ség levezethetd a Crooks FT-bél, - energiat (illetve munkat) kell mérni a kT toredek
ha feltessziik, hogy mind a kezdeti, mind a végallapot részének pontossagaval

egyensulyi.

- a kisérlet sokszor megismételhetd kell legyen
- A Crooks FT &ltaldban robusztusabban alkalmazhato a
kisérleti eredményekre mint a Jarzynski egyenléség, és
pontosabb eredményt ad a szabadentalpia kilénbségre.

Jarzynski egyenloség ellenorzése Jarzynski egyenloség ellenorzése
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Liphardt J és mtsi. (2002) Science 296: 1832 Liphardt J és mtsi. (2002) Science 296: 1832



Jarzynski egyenloség ellenorzése Jarzynski egyenloség ellenorzése

Extension z (nm)

A szabadentalpia kuldénbség becslése harom eltérd modon: A: R

reverzibilis tartomanyban g . T
atlag munka W,=(w) & . x
(termodinamika, kvazisztatikus) DT

B: = f W - Wae>
fluktuacio disszipacio tétel alapjan Wy = (w)— o’ irreverzibilis tartoményban & =
(egyensuly kdzeli esetre) 2:kyT L NS
Jarzynski egyenl6ség alapjan W =k, Tn or ) C. D, E: Ne | wewnl, A e
(egyensulytol tetszélegese tavol lehet) e =k T In({e™) w munka eloszlasa . sl |
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Liphardt J és mtsi. (2002) Science 296: 1832 kék: 2-5 pN/s; zold: 34 pN/s; piros: 52 pN/s
Jarzynski egyenloség ellenorzése Jarzynski egyenloség ellenorzése - 6sszefoglalo

A Jarzynski egyenl6ségbél szamolt szabadentalpia lassan

- a szabadentalpia megallapitasanak pontossaga: 0.5 k£, T
konvergal ahogy né a mérések szama P galap P g 5

- a Jarzynski egyenl6ség adta az egyensulytdl tavoli mérések

o | //\ esetében a legjobb becslést ( 1 k,7-n belil)

- a Jarzynski egyenl&ség lehetdvé tette, hogy nemegyensulyi
meérésekbdl egyensulyra vonatkoz6 szabadentalpia
kulénbséget nyerjenek

AG =59.6+0.2k,T

z06ld: 34 pN/s
piros: 52 pN/s

b 4 o T w
(18y) ABisuz
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Extension z (nm) - a Jarzynski egyenléségbél szamolt szabadentalpia lassan
konvergal az egyensulytdl nagyon tavol (sok mérés kell)

Liphardt J és mtsi. (2002) Science 296: 1832



Crooks fluktuacios tétel ellenorzése Crooks fluktuacios tétel ellenorzése
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Collin D és mtsi. (2005) Nature 437: 231 Collin D és mtsi. (2005) Nature 437: 231
Crooks fluktuacios tétel ellenorzése Crooks fluktuacios tétel ellendrzése
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Mg 2* RNS stabilizalo hatasa a Crooks FT alapjan

A Mg?* hozzéjarulasa az P A
RNS szerkezet huzassal T ebs 8 3
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Collin D és mtsi. (2005) Nature 437: 231

Jarzynski és Crooks ellendrzése
makroszkopikus rendszeren

Crooks FT ellenorzése - 6sszefoglalo

- a Crooks FT jél irta le a méréseket (még az egyensulytdl
nagyon tavoli tartomanyban is!!)

- nemegyensulyi mérésekbdl egyensulyra vonatkozo
szabadentalpia kildnbséget nyertek

- a szabadentalpiakilonbség pontossaga: 0.5 k,T

- kimérhetd volt a Mg?* ionok RNS szerkezetet stabilizalo
hatasa

Collin D és mtsi. (2005) Nature 437: 231

Jarzynski és Crooks ellendrzése
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Douarche és mtsi. (2005) Europhysics Letters 70: 593

makroszkopikus rendszeren

A Crooks FT és a Jarzynski
egyenléség helyesen irja le
a vizsgalt izoterm rendszer
Gauss eloszlast kdvet6
fluktuacioit.

Douarche és mtsi. (2005) Europhysics Letters 70: 593




Jarzynski egyenléség alkalmazasa
molekularis dinamikai szimulaciokban

helikalis deka-alanine
kigombolyodasa

AG

Park, és mtsi. (2003)
J. Chem. Phys. 119: 3559.

szamolt

= 21.4 kcal/mol

Weierstrass transzformacio!

o) _ / dge15@)-PKa=22/2

Mechanikai kigombolyitas szabadentalpia felszine

e PAE) — (eI ()

W) =W = 2(1)] = / " paz
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o-hAE) _ / dge—FGo@)-Fka—21/2

Hummer és Szabd6 (2010) PNAS 107: 21441

Mechanikai kigombolyitas szabadentalpia felszine

Extension g
Jarzynski's
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Hummer és Szabd (2010) PNAS 107: 21441




