EPFL - ME : A quoicasert?
Chimie computationnelle
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B Méthodes d’estimation

ME : A quoi ca sert ?
Chimie computationnelle
real life apres ME ...
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(The function Q is called the Lagrangian, and 2k is the
Lagrange multiplier.)

Q=v’+v,+v—2k(v,—v,+v;—w) (11)
The minimizing condition is that the partial derivatives of

Qwithrespect to all v;are equal to 0. This condition is fulfilled
by

v1=—v2=v3=k=%} (12)

... retour a ME -- Exo 7+8 !
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Compensation conditionnelle "
programmation pour I'analyse

= Usage des matrices auxiliares — pour simplifier des calculs
* residus compenseés

» Auxl = K11 @ np.transpose (B) Aux1 Aux1
. = ' ' ~ —1
Aux?2 _Auxl @ np.linalg.inv(B @ Auxl) o Z[QggBT](B[(QegBT W
» vcomp = Aux2 @ w \ f
: . . Y
« covariance des résidus compenses Aux2 .
= Kvcomp = Aux2 @ np.transpose (Auxl) / A \ (Aux1)
—1
. . Qi = QuB" (BQuB” m
« covariance des observations comp. . ( ) -
» Kllcomp = Kll-Kvcomp .
Qi = Que oo
= Usage de fonctions auxiliaires — pour simplifier I'interprétation
 écart-types, matrice de corrération
» [sigmavcomp, Rvcomp] = covmat2cormat (Kvcomp)
* print ('\n', 'sigmavcomp =', '\n', sigmavcomp) (TmaI{<__'(2ﬁﬁ
* print('\n', 'Rvcomp =', '\n', Rvcomp)

= plot heatmap (Rvcomp, "Matrice de corrélation des résidus compensés")
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Agenda ME 7-2 : Description des résultats

= Sigma a posteriori (09)
* Pourquoi calculer?
« Comment utiliser?

= Quotient global d’erreur moyenne (6¢/0¢ )
* Pourquoi calculer?
« Comment utiliser?
» Application au triangle

= D’autre application
» Gas parfait
« Exemple sur Moodle résolu
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=PrL  Ecarte-type a posteriori

= Rappel (statistique de base)

* Incertitude de la moyenne ¥

= Estimateur non-biaise Zj:l(yi_g)z
§ =0y = (n—1)

= Compensation conditionnelle

« Différences
= d’autre type des conditions
= |es observations - pas avec la méme précision

e Similitudes
= minimum — somme des résidus carrées
= surdétermination — (pour la moyenne r=n-1)

B MEG6

-«

Q= vIiPv — min.
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=PrL  Ecarte-type a posteriori

= Principe idee de dérivation
- Résultat ) = vTPv

= On espere obtenir E{Q} = E {trace (¥7P¥)} =...
* On fait usage de
= |a trace - un opérateur commutatif
P — pas stochastique — a l'extérieur d’espérance
E {x‘rT\*f} = K5
" Koo =05 - Qoo
" Qoo = QuB’ (BQeeBT)_l B Qu

= P — Qe_el 1
"= 03 - trace ((BQMBT)_ . BQMBT) = 08 -trace (1)
= 2

— JO T

* Silerésultat = espérance — 5, = v PV
-

B MEG6



=PFL Agenda ME 7-2 : Description des résultats

o)

= Quotient global d’erreur moyenne (6¢/0¢ )
* Pourquoi calculer?
« Comment utiliser?
» Application au triangle

Méthodes d’estimation



=PFL Quotient global

= Erreur moyenne
e sans dimension!

= [ndique
» sont le(s) modele(s) et les observations adéquate?

* Avec sigma0 / poids unitaires

> 1

5o _ vT K, v
g0 o T
= Comment ?
AT ~
— 0_0 — v Pv

VT
= O-O — \/ QEE

. 9T 02K, v
00—\/ -

B MEG6
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= trop optimiste

< 1 = trop pessimiste

1
Q= 2 - Koy



=PFL  Compensation conditionnelle
programmation pour I'analyse

= Observations de types difféerents
* on renonce souvent a l'utilisation de cofacteurs
* Implicitement, oo =1
» dans cette situation
= P = np.linalg.inv(K11) P=K,/'

= Quetient d’erreur moyenne

 théorie chapitre 3.4 et 3.5 60 _ JYTKLY

* résultats de la minimisation globale o0 "

* le rapport global des écarts-types a posteriori / a priori pour tous les types de
measures

* Qglob = np.sqrt((np.transpose (vcomp) @ P @ vcomp)/r)

Méthodes d’estimation



*PFL Analyse - exemple de triangle | -~ ¥ 0 e
C

¢, =057.122gon ) 4

= Avant
[ Do w/3 [ 8 |
vg | = | w/3 | = | 8 | mgon
| Uy L w/3 | 8 _
0o = ‘A’TTP‘A’ = w2 = |\’°/U—| = 1— = 13.8 mgon

* je le compare a quoi?
» sigma0 n’est suivant pas définit explicitement ...
* ... alors je fais quoi?

B MEG6



=PFL Agenda ME 7-2 : Description des résultats

o)

5‘0/0‘0

= D’autre application
» Gas parfait
« Exemple sur Moodle résolu

Méthodes d’estimation



=PFL  Gaz parfait - suite LRAC

= 2em étape : modele stochastique des résultats
e Sigmavcomp et Rvcomp, sigmalcomp et Rlcomp, QuotientGlobal

= 3em étape : autre modéle stochastique Ky
« Modifier op, 0v ou or et observer les changements sur v, Rys, 60/00

= Fonction des observations compensées y = f(¥)
« Exemple : estimer la constatedugaz: ¢= P -V/T et o,
» Option : estimer c et o. par pondération
Alternative partielle a la pondération des observations
= calculer ¢; = £, - by, /lT, et o, pour chaque état, puis pondérer

Cas spécial: erreurs relatives constantes pour P, V, T' —— moyenne
arithmétique

Méthodes d’estimation



=Pl Exemple sur Moodle

e Ahow = 1719 m. : la différence d’altitude entre la cabane et le Weisshorn obtenue en
soustrayant les deux altitudes sur la carte topographique.

e Ahcorp = 188 m. : la différence d’altitude entre la cabane et le pied de la face mesurée
avec le barometre.

e Ahpy = 1534 m. : la différence d’altitude entre le pied de la face et le sommet du
Weisshorn mesurée en laissant tomber la montre barometre.

e Ho = 2785 m. : l'altitude de la cabane mesurée avec la montre GNSS.

e Hy, = 4507 m. : 'altitude du sommet du Weisshorn mesuré avec la montre GNSS.

Ils considerent les écarts-types suivants pour leur mesures :

OAhcw = 0.5 m, OAhcp = 1.0 m, OAhpw = 3.0 m, og, = 2.0m
P

Méthodes d’estimation
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Synthese ME 7-2 : Description des résultats "

\-

= Préférer sigma a priori (o) ou a posteriori (6¢) ? /e \y
* Préanalyse : pas de valeur a posteriori (seulement og ) \) \ﬂ\
* Nouveau procédé : pas de valeur a priori
* Quell valeur exprime la meilleure connaissance ? \& \/p
C )
= Quotient d’erreur moyenne
» Ecart-type a posteriori pour P = ngl, donc pour 09 =1
* Dans la forme quadratique, les unités des résidus et des poids s’annulent
 Utile surtout pour des mesures de types difféerents
- Exemple connu : quotient global ( 64 /0 ) le gaz parfait

= Triangle avec mesure des angles et de cotés
« Exemple du polycopie, pp. 57-60



