Отчет Алешина Василия

о восстановлении функции ЭП по полным и неполным наборам гармоник в одномерном случае; определение разрешения структуры при неполном наборе: интерпретация результата восстановления ЭП.

Для работы используем простую 1D модель из 5 атомов разных типов: С, N, O, H.
Собственно постараемся визуализировать электронную плотность для модели:

-С-N-H … O=C-
 Где первые три атома связаны ковалентно (азот и водород из аминогруппы), далее имеется водородная связь с кислородом (пусть она не сильная, и расстояние зададим 4 Å). Итак расстояния в модели выберем как можно ближе к реальным: С-N 1.4 Å, N-H 1.0 Å, O=C 1.2 Å. Так как  выбранные атомы имеют разное число электронов (6, 7, 1, 8, 6 соответственно), то и параметры амплитуды при генерации функции для них тоже зададим разные: 30, 35, 5, 40, 30.
Итак,  параметры к скрипту compile-func.py следующие:

-g 30,3,3+35,3,4.4+5,3.5,5.4+40,3,9.4+30,3,10.6 -o ~/Term7/func.txt

Синим отмечены параметры амплитуды, красным – координата на интервале (0:30), напрямую связанная с расстояниями между атомами в модели. 
Далее командой 
python func2fourier.py -i ~/Term7/func.txt -o ~/Term7/func_ft.txt,

Используя параметры по умолчанию, получим файл с набором гармоник ряда Фурье с минимальным уровнем шума. Скрипт выдает файл с 499 гармониками (n=0, 1, 2,… 498). Для каждой гармоники приведена амплитуда и фаза. 

Отбор гармоник осуществлялся командами вида
python fourier2func.py -f ~/Term7/func.txt -i ~/Term7/func_ft.txt -o ~/Term7/two_func.txt
которая совмещает отобранные гармоники (для начала все) и исходную функцию в общий файл, показывая их графики на заданном интервале (0:30)(рис.1).
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Рисунок 1. Изображение графиков исходной и восстановленной функции ряда Фурье по 499 гармоникам. 

Далее привожу данные по полным наборам гармоник с и без шумов в Таблице 1. Эти данные иллюстрируют, гармоники какого периода вносят наибольшую информацию в восстановленную функцию, а также что, фаза или F вносят больший вклад в шум. Графики были воссозданы по текстовым таблицам из выдачи скрипта, так как я запускал скрипт через командную строку на сервере, следовательно, не видел аналогичных питоновских графиков.
Таблица 1.  Восстановление функции по коэффициентам ряда Фурье.

	Набор гармоник
	Разрешение

(Å)
	Полнота данных

(%)
	Шум амплитуды (% от величины F)
	Шум фазы 

(% от величины phi)
	Качество восстановления

(отличное, хорошее, среднее, плохое)
	Комментарии
	Набросок графика, аналогичный Рис. 1. Синим показана исходная функция, красным - ее восстановление по указанному набору гармоник

	Полный набор гармоник
	
	
	
	
	
	Полный набор гармоник

	0–1
	30 Å
	100%
	0
	0
	Плохое
	Ничего не видно
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	0–3
	10 Å
	100%
	0
	0
	Плохое
	Угадывается область с атомами
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	0–10
	3 Å
	100%
	0
	0
	Среднее
	Атомы разделились на 2 группы
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	0-15
	2 Å
	100%
	0
	0
	Среднее
	Более различимы тяжелые атомы 
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	0-30
	1 Å
	100%
	0
	0
	Отличное
	Пик водорода всего вдвое больше шума
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	0-60
	0.5Å
	100%
	0
	0
	Отличное
	Все атомы отчетливо различимы
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	0-60
	0.5Å
	100%
	20
	0
	хорошее
	Примерно в 70% случаев координаты атомов были бы угаданы правильно (зная, что атомов 5)
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	0-60
	0.5Å
	100%
	0
	20
	среднее
	Водород не определяется
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	0-60
	0.5Å
	100%
	20
	20
	хорошее
	Примерно в 55% случаев координаты атомов были бы угаданы правильно (зная, что атомов 5)
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	Неполный набор гармоник
	
	
	
	
	
	Неполный набор гармоник

	1–60
	0.5Å
	98.4%
	0
	0
	Отличное
	Наблюдается смещение на константу
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	2–60
	0.5Å
	96.7%
	0
	0
	Отличное
	Смещение идет на константу и косинусоиду периода 30 Å
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	0–29, 35–60
	0.5Å
	91.8%
	0
	0
	Отличное
	Ощутимо увеличился периодический шум
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	0–29, 35–60, 70
	0.5Å
	91.8%
	0
	0
	Отличное
	Разницы с предыдущим не заметно
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	0–29, 35–60, 70-74
	0.5Å
	91.8%
	0
	0
	Отличное
	Появились едва различимые «колебания» с очень мелким периодом
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	0–60, 70
	0.5Å
	100%
	0
	0
	Отличное
	Разницы с эталоном 0-60n не заметно 
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Как можно видеть из Табл. 1 и графиков для каждой из восстановленных функций (крупнее см. файл Excel по ссылке на сайте, названия листов обозначают номера гармоник, порядок аналогичен таблице), гораздо больший вклад имеет фазовый шум. Собственно, более наглядным примером является пример с портретами нобелевских лауреатов из лекции Лунина №3.

Итак, гауссов шум фаз вносит гораздо большие отклонения от исходной модели нежели шум по амплитудам. Вместе же возможны случаи (как, например, у меня вышло), что шум фаз и амплитуд дадут более точное (менее зашумленное) изображение. 
Из данных Таблицы 1 и файла Excel можно видеть, что неполные наборы гармоник иллюстрируют простой принцип: гармоники какого периода мы исключаем (теряем в эксперименте), такие отклонения от модели мы и видим. Например, исключение гармоники с n=0 смещает график на константу, а с n=1 – на косинусоиду периода 30 Å. Это практически никак не сказывается на результате наблюдений, однако, очевидно, что исключение немного большего числа первых гармоник приведет к потере ровно той информации, которую мы могли увидеть на этом уровне (например мы можем вообще перестать различать, где есть «молекула», а где шум).
Добавление гармоник со значительно более мелким периодом (n>69) показывает, насколько мало информации для нас они несут. С их помощью можно было бы увидеть тонкие детали ЭП, но в присутствии уже готовой грубой модели они уже никак не могут повлиять на, например, наше представление о месте расположения атомов.

Потеря гармоник среднего порядка наиболее болезненна и приводит к большому возрастанию шумовых пиков. Это объясняется ровно так же, как и примеры выше: данные гармоники несут информацию о деталях размера сопоставимого с длинами связей, поэтому их потеря так сильно сказывается на результате.
Строго говоря, разрешение и полнота данных эксперимента напрямую связаны, и крайне не желательно (нельзя) проводить расчеты по полноте данных ниже 90%.

Итак, если перед нами данные эксперимента, в котором присутствует неполный набор гармоник, мы должны стараться подобрать как можно большее число гармоник с полнотой данных не менее 90% (или иначе недостающие данные, учитывая лишь гармоники, дающие более грубые детали, не должны составлять более 10% от общего числа принимаемых в расчет гармоник). Если мы находим такую гармонику для которой доля суммы всех найденных гармоник более низкого порядка на сумму всех потенциально существующих гармоник такого порядка более 0.9, а уже с учетом следующей (и всех последующих) измеренной гармоники это отношение менее 0.9 (в нашем примере это гармоника №70 или гармоники №70-74 вместе), то по последней принимаемой в рассмотрение гармонике мы можем посчитать ее разрешение. Это разрешение и будет принято за разрешение всех полученных данных (пример с гармониками 70-74 ясно иллюстрирует, почему мы не принимаем в расчет гармоники высокого разрешения, отстоящие от основного массива гармоник на большое расстояние – такие детали слишком мелки и не имеют смысла в отсутствие более грубых деталей).
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