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Neste texto, descreveremos métodos de simulacao computacional de sis-
temas moleculares com enfoque no método Monte Carlo. Discutiremos o
modelo para o potencial de interacao, a escolha de ensemble para simulacao,
a técnica de amostragem de Metropolis, um gerador de nimeros aleatérios, o
calculo de propriedades termodinamicas e estruturais do sistema e o calculo
de médias, erros e eficiéencia. Enfim, as condigOes necessdrias para realizar
uma boa simual¢cao com o método Monte Carlo.

1 Introducao

Em 1940, Lennard-Jones inicia um artigo de revisao[l] sobre o estado
liquido da matéria dizendo:

Enquanto os estados solido e gasoso da matéria téem sido estudados
experimentalmente e teoricamente, de uma forma extensa e detalha-
da, o estado liqguido tem sido lembrado sempre como algo misterioso, e
tentativas de explicar as propriedades observdveis dos liquidos em ter-
mos de estruturas atomicas nao foram bem sucedidas. Nos sabemos,
de forma geral, que liquidos sao como uma multiddo densa, porém
nos nao temos técnica matemdtica satisfatoria para tratar multidoes.

Hoje a realidade é diferente. Existe uma técnica matemdtica muito
poderosa para tratar multidoes que é a simulacao computacional. O livro
do Allen e Tildesley[2] é uma referéncia bésica neste assunto.

A simulacao computacional permite estudar efeitos complexos e coletivos
de multidoes através das regras de comportamento de individuos. Em sis-
temas moleculares, as propriedades de estados complexos e densos, como o
estado liquido, podem ser estudadas através de simulacoes computacionais,
a partir de modelos para o potencial de interacao molecular, ou atémico.
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A simulacao computacional fornece resultados exatos para modelos, a
menos de um erro estatistico. Este erro é ocasionado pelas limitacoes com-
putacionais (a memodria que limita o tamanho do sistema ou o nimero de
moléculas envolvidas na simulacao, e a CPU que limita o tempo de obser-
vacao ou o numero de passos da simulacdo). Este erro pode ser controlado
ao ponto de ter magnitude de erros experimentais.

A simulacao computacional tem um papel importante na ciéncia contem-
poranea por ser o elo entre as previsoes tedricas e os resultados experimentais.
Por isto, muitos acreditam que a simulagao, hoje, é uma via de abordagem
tao importante quanto a experimental ou a teorica.
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2 Meétodos de Simulacao

A simulagao computacional gera informagoes sobre um sistema ao nivel
microscopico, como as posicoes e velocidades atomicas. A conversao destas



informagoes detalhadas em termos macroscépicos, como energia interna, pres-
sao, etc., é determinada pela mecanica estatistica.

Numa simulagao computacional de liquidos, o sistema é representado
por N atomos, ou moléculas, que interagem através do potencial U. Os
atomos sao confinados numa caixa e o conjunto de posicoes atomicas r =
(71,7, -+, Txn) definem uma configuragao i, denotada por [;(r). De acordo
com o método de simulacao, regras que definem os movimentos atomicos
sao estabelecidas. A cada novo conjunto de posicoes atomicas, r, uma nova
configuragao I';(r) é gerada e a evolugao da simulacao se da através do movi-
mento sucessivo dos atomos, ou seja, da geragao sucessiva de configuragoes.
Todas as configuragoes geradas através da simulacao pertencem ao espaco
de configuragoes {I';}. No equilibrio térmico deseja-se gerar configuracoes
de acordo com a distribuicao de probabilidades de Gibbs, proporcional a
onvr (L) = e~ WII/ET) onde k é a constante de Boltzmann e T é a tempe-
ratura.

Existem dois processos para gerar as configuragoes I';(r), o deterministico
e o estocastico. O processo deterministico é implementado no método de si-
mulacao conhecido como Dinamica Molecular. Neste método, a partir do po-
tencial de interacao U (r), as forgas que atuam sobre os 4tomos sao calculadas,
F = —dU/dr, e as equacoes de movimento sao resolvidas para um intervalo
de tempo, dt. Neste processo deterministico, as posicoes atomicas sucessivas
sao calculadas e novas configuracoes sao geradas. Na Dinamica Molecular, os
atomos se movem em trajetorias geradas a partir da integracao das equacoes
de movimento, e as propriedades observaveis sao obtidas através de médias
temporais sobre as trajetorias dos dtomos.

O processo estocastico para gerar configuracoes, é implementado no método
de simulacao conhecido como método de Monte Carlo. Neste método, posicoes
atomicas sucessivas sao selecionadas aleatoriamente e novas configuracoes
sao geradas, de tal forma a satisfazerem a distribuicao de probabilidades de
Gibbs.

Todo desenvolvimento tedrico feito sobre simulacoes computacionais é
baseado na hipotese de que tanto o processo deterministico quanto o es-
tocdstico para gerar configuracoes sao ergddicos[3]. Isto significa que em
simulagoes infinitamente longas, todo o espaco de configuracoes ¢ visitado,
ou seja, todas as configuracoes acessiveis pertencentes ao espaco de con-
figuragoes sao geradas pela simulacao. Portanto, existe equivaléncia entre
os dois processos, ou os dois métodos de simulacao, Dinamica Molecular



e Monte Carlo. Entretanto, em simulacoes finitas nao existe garantia de
equivaléncia entre eles. Porém é esperado que em simulagoes suficientemente
longas, exista uma certa semelhanca na distribuicao de configuracoes geradas
pelos dois métodos, pois regides do espaco de configuracoes mais densas com
trajetorias (geradas com Dinamica Molecular) sdo regides mais provaveis e
portanto mais acessiveis na simulacao com Monte Carlo.

E senso comum afirmar que Monte Carlo e Dinamica Molecular sao
métodos equivalentes para estudar propriedades termodinamicas e estrutu-
rais de sistemas liquidos. Entretanto s6 a Dinamica Molecular pode ser us-
ada para estudar dependéncias temporais das propriedades destes sistemas.
A imagem pictérica que podemos fazer dos dois métodos é a de uma série
fotografica de um evento. Na Dinamica Molecular as fotos sao apresentadas
na ordem cronoldgica, enquanto que no Monte Carlo as fotos sao misturadas
e apresentadas numa ordem aleatéria. Em ambos os casos, as mesmas in-
formacoes do evento sao apresentadas, entretanto sé na ordem cronolégica é
que existe o conceito de sucessao temporal de estados, ou de configuracoes.
Portanto, embora a Dinamica Molecular seja um método mais abrangente, o
Monte Carlo é um método vantajosamente mais rapido e mais simples para
implementagao computacional e generalizagoes. Por isto, considerando que
nao estamos interessados em estudar propriedades com dependéncia tempo-
ral, escolhemos simular sistemas liquidos utilizando o método Monte Carlo.

3 Monte Carlo

S6 com o aparecimento dos rapidos computadores modernos, é que o
método de simulacao Monte Carlo ganhou impeto como método cientifico,
pois para conseguir toda sua potencialidade é preciso gerar e processar uma
grande quantidade de procedimentos aleatérios. O método Monte Carlo pode
ser usado com varios graus de sofisticacao e o mais conveniente e eficiente
caminho para implementar este método depende largamente do problema
considerado.

Devido a variedade e complexidade de simulacoes de sistemas moleculares
optamos por fazer aqui uma descri¢ao geral do método Monte Carlo, tal qual
implementado em nosso préprio cédigo computacional desenvilvido em FOR-
TRAN/77. Chamamos este cédigo de DICE'[4]. Em seguida, discutiremos

!Palavra do inglés que significa dado



em detalhes alguns pontos importantes como:

e Modelo para o potencial de interacgao;

Escolha de ensemble;

Técnica de amostragem de Metropolis;

Médias, erros e eficiéncia e

Gerador de niimeros aleatorios.

3.1 Descricao Geral

Iniciamos uma simula¢do Monte Carlo (MC) com uma configuracao ini-
cial qualquer de um sistema com N moléculas confinadas em uma caixa de
volume V' a uma temperatura 7. A evolucao da simulacdo se da através
de sucessao de passos, conhecidos como passos MC. Em nossas simulagoes,
definimos um passo MC quando N moléculas do sistema sao visitadas aleato-
riamente. Em cada visita, 5 nimeros aleatoérios sao gerados: dz, dy, 0z
num intervalo de 407,4., eizo = {x,y,z} e O num intervalo de +15°.
Estes nimeros definem um movimento molecular aleatério composto por uma
translagao de dr = (dx, 0y, z) e uma rotacao de 600 num eixo sorteado. Nem
todos os movimentos moleculares sdo aceitos. E a técnica de amostragem
que estabelece as regras de aceitagao, ou rejeicao, dos movimentos. Existem
varias técnicas de amostragem e todas elas tém como objetivo gerar configu-
racoes de acordo com a distribuicao de equilibrio de um ensemble. No caso
do ensemble NV'T'| a distribuicao de equilibrio é a distribuicao de probabili-
dades de Gibbs? proporcional a oyyr(T;) = e~ Vi/FT) Nés usamos a técnica
de amostragem de Metropolis (detalhes na se¢ao 3.4) que usa a variacao de
energia entre as configuragdes como termo decisivo na regra de aceitagao de
uma nova configuracao. Para gerar uma boa descri¢ao de um sistema molec-
ular, é muito importante ter um bom modelo para o potencial de interacao
U. Na proxima secao discutiremos este topico.

Os efeitos de superficie, provocados pela interacao das moléculas com as
paredes da caixa, sao evitados através da utilizacao do método das réplicas,
ou das imagens, acoplado com o uso de condigoes de contorno periddicas.

2A notagao com subscrito i é referente a configuracao I';, como U; = U(T;).



Este método consiste em replicar a caixa com o sistema original em todas as
direcoes, fazendo com que as moléculas da caixa original nao interajam mais
com as paredes, mas sim com outras moléculas que sao réplicas das existentes
na caixa original. Na figura 1, ilustramos o método das réplicas num sistema
bidimensional com caixa quadrada. Usando este método, todas as moléculas
do sistema (pertencentes a caixa original) percebem o ambiente equivalente
ao de dentro do volume e nao mais da superficie. Uma desvantagem deste
método é a introducao de periodicidade que pode ser facilmente eliminada
através da utilizagdo de um raio de corte r., significando que cada molécula
sO interage com outras que estao separadas por uma distancia menor que o
raio de corte. Se este for menor que meio comprimento da caixa, entao nen-
huma molécula interage simultaneamente com uma molécula original e sua
réplica. E importante observar que independentemente do uso do método das
réplicas, so as coordenadas das moléculas da caixa original sao consideradas
na configuracao I' do sistema.
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Figura 1: Tlustragao do método das réplicas num sistema bidi-
mensional com caixa quadrada. A caixa central representa a caixa
original e as demais sao as réplicas.

Em resumo, iniciando a simulagao com uma configuracao qualquer, sele-
cionamos uma molécula ¢ qualquer, fazemos um movimento aleatério nesta
molécula; aplicamos o teste de aceitacao; caso o movimento seja aprovado,
a nova posicao € aceita; caso contrario, ela é rejeitada; selecionamos outra
molécula e repetimos o mesmo procedimento adotado com a molécula ¢ até



completarmos um ciclo com as N moléculas. Ao final do ciclo, temos um
passo MC; salvamos a configuracao e comegamos um novo ciclo. Ao final da
simulacao, temos uma cadeia de configuracoes que descrevem a evolucao da
simulagao.

Em geral, a evolucao de uma simulagao pode ser dividida em dois estagios.
O primeiro é um estdgio nao estacionario, conhecido como termalizacao e o
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Figura 2: Gréfico da evolucao da energia por dtomo durante a
simulagao de argonio liquido no ensemble NVT (p = 1.247 g/cm?
e T= 110K). Nele, podem ser identificados os dois estigios da
simulacao, a termalizacao e o equilibrio.

segundo é um estagio estacionario, que é conhecido como estagio de equilibrio
ou estagio de médias. Estes dois estagios da simulacao podem ser facilmente
observados no comportamento da energia do sistema durante a simulacao,
pois o sistema sai da energia inicial U, e gradualmente atinge um valor de
energia (U), no qual fica flutuando. Na figura 2, este comportamento é
ilustrado. Sé as configuracoes geradas no estagio de equilibrio sao consider-
adas nos calculos das propriedades estruturais e termodinamicas, portanto a
forma como o sistema chega ao equilibrio nao é relevante. Em nossas sim-
ulacoes, a configuracao inicial é gerada aleatoriamente e geralmente possui
energia muito maior que a energia média do equilibrio, U, > (U). Levando
em conta que o sistema leva muitos passos MC para chegar ao equilibrio,
optamos por usar um procedimento inicial diferente, que é o de nao usar
Metropolis nos primeiros passos, e sim usar um processo onde sé sao aceitas



configuragoes que diminuem a energia do sistema. Desta forma, o sistema
sai rapidamente da energia U, para energias mais proximas a (U).

3.2 Modelo para o potencial de interacao

Durante o século XIX, acreditou-se que seria possivel encontrar leis de
fora universais que descrevessem todas as forcas moleculares, equivalente-
mente as leis de Newton para as foras gravitacionais. Entretanto, no comeco
do século XX, reconheceu-se que as forcas moleculares nao tinham natureza
simples e a busca de uma unica lei de for¢a deu lugar a busca menos ambiciosa
de leis empiricas ou semiempiricas para o potencial de interacao molecular
que descrevessem propriedades especificas. Infelizmente, foi observado rap-
idamente que uma grande quantidade de potenciais diferentes (formas fun-
cionais e parametros) podiam descrever os mesmos resultados experimentais.
Mostrando assim que as forcas, ou potenciais, moleculares empiricos sao de
grande utilidade, entretanto nao esclarecem a natureza destas forcas.

Com o desenvolvimento da mecanica quantica no final da década de 20, foi
possivel entender a origem das forcas moleculares e derivar expressoes para
o potencial de interacao molecular. Foi observado que as forcas moleculares
sao essencialmente de origem eletrostatica e que sao descritas pela interagao
Coulombiana entre nicleos e elétrons. A solugao da equagao de Schrodinger
que descreve o movimento de niticleos e elétrons seria entao a solucao para
a descricao das forcas moleculares. Embora nao se conheca a solucao exata
para a equacao de Schrodinger para mais de trés corpos, existe felizmente um
nimero de importantes simplificagoes que podem ser aplicadas e que tornam
o estudo das forcas moleculares vidvel.

A primeira simplificacao importante é a aproximacao de Born-Oppenheimer
que, coloquialmente falando, se baseia no fato dos niicleos serem muito mais
pesados que os elétrons. Com esta aproximacao, nés podemos resolver o
problema eletronico para uma configuragao estatica dos niticleos, e deduzir
a funcao de energia potencial U dependendo s6 das coordenadas nucleares e
que pode ser usada para determinar o movimento nuclear.

A segunda simplificacdo se baseia no fato das forcas intermoleculares
serem freqlientemente bem mais fracas que as forcas intramoleculares. Entao,
freqiientemente, pode-se ignorar algum acoplamento entre os movimentos in-
tramoleculares e os movimentos da molécula como um todo. O modelo de
molécula rigida, é um exemplo de modelo que ignora estes acoplamentos,



pois o potencial de interacao molecular depende apenas da posicao do centro
de massa e da orientacao das moléculas. Este tipo de aproximacao nao se
aplica a moléculas muito flexiveis, como polimeros e nem ao estudo de cer-
tas propriedades como o espectro vibracional, onde certamente o efeito das
forcas intermoleculares pode ser observado na vibracao intramolecular.

A terceira simplificacao, que também vem do fato da massa nuclear ser
relativamente grande, é que em muitos casos pode-se descrever o compor-
tamento molecular através da mecanica classica e da mecanica estatistica,
complementando onde necessario por correcoes quanticas. Esta aproximagao
no é adequada para sistemas leves como hélio ou hidrogénio, porém ¢é ade-
quado para a maioria dos liquidos.

O liquido é um sistema denso, onde as moléculas estao proximas e estao
em constante movimento de translacao e rotacao, difundindo por todo volume
disponivel e interagindo com toda vizinhanca, o que nos leva a uma riqueza
de efeitos das forcas intermoleculares.

A descricao dos movimentos moleculares e das propriedades termodinamicas
destes sistemas, freqiientemente é feita através de simulagoes computacionais,
com o tratamento classico-estatistico mecanico. Neste tratamento, o poten-
cial de interacoes moleculares pode ser escrito como:

U) =32 m(m) + 2230 wa(fir) + 323250 ws(Fi i) + - (1)
i i j>i i j>ik>j

onde o primeiro termo do lado direito, u;, é o potencial que atua em um
corpo e representa o efeito de forgas externas no sistema; o segundo termo,
ug, € o0 potencial de pares que representa a interacao entre dois corpos, uy =
uy(ri;) onde r;; = |7 — 7;|; o terceiro termo, ug, é o potencial que representa
a interacao entre trés corpos; o termo seguinte, u4, representa a interacao
entre quatro corpos e assim sucessivamente. A contribuicao do potencial de
quatro corpos e ordens superiores é esperada ser pequena quando comparada
a uy e uz. Portanto, em geral os potencial de interacao sao truncados em
ugz. O termo ug é indubitavelmente significante em sistemas densos[2, 5, 6];
entretanto as aproximacgoes com potencial de pares sao indiscutivelmente
boas para descrever propriedades de liquidos, pois os efeitos médios de tres
corpos, ou muitos, podem ser parcialmente incluidos através da definicao de
um potencial efetivo de pares:

Ur) =3 w(m) + 33 us () (2)

i 1 J>i



onde o potencial efetivo de pares representa todos os efeitos de muitos corpos.
Uma conseqiiéncia desta aproximacao é que o potencial efetivo de pares tem
que reproduzir dados experimentais e com isto, pode expressar dependéncias
com a temperatura e a densidade, enquanto que o potencial de pares uy(r;;)
real, nao depende.

Entao, considerando sistemas liquidos que nao sofrem efeito de forcas
externas, o potencial de interacao de pares é comumente usado:

ZZ Uz (rij)- (3)

i j>1

Convenientemente, o potencial de pares é dividido em duas partes: intramolec
ular e intermolecular. O potencial intramolecular descreve as mudancas ge-
ométricas, ou distorcoes, moleculares. Um modelo classico bastante usado
para este potencial é:

Ut (e leg Ep(rij — reg)® + Zang — Oeg)” (4)
+Zdzedro 1 + COS(T“/}” )]

onde o primeiro termo do lado direito descreve a variacao na distancia entre

Figura 3: Tlustragao dos trés termos da equagao 4.

dois atomos ligados, o segundo termo descreve a distorcao no angulo en-
tre trés atomos ligados e o terceiro termo descreve os possiveis minimos de
energia com respeito ao angulo diedro entre quatro atomos. Na figura 3,
ilustramos os trés termos do potencial intramolecular. O desenho da esquer-
da, representa o primeiro termo da equagao, dois atomos ligados por uma
mola de constante eldstica F), e comprimento natural r.,. O desenho central,
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representa o segundo termo, atomos 1 e 3 ligados ao 2 por uma distancia
fixa, enquanto que 1 e 3 ligados por uma mola de constante eldstica Ej e
comprimento natural tal que o angulo entre 1, 2 e 3 seja 0.,. O desenho da
direita, representa o terceiro termo da equacao, onde os atomos 1, 2 e 3 estao
ligados e fixos no plano do papel, enquanto atomo 4 esta livre para girar em
torno do eixo definido pelos dtomos 2 e 3. 1;; é o angulo que o atomo 4 faz
com o plano do papel. Na figura 4, ilustramos um potencial que descreve os
minimos estruturais de uma molécula com respeito ao angulo diedro, como
apresentado no terceiro termo da equagao 4.
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Figura 4: Gréfico do terceiro termo da equagao 4, que descreve
o potencial intramolecular para o dngulo diedro da molécula de
n-butano[7].

Como conseqiiéncia da organizacao interna dos atomos em cada molécula,
o potencial intermolecular apresenta dependéncias radial e angular. Entre-
tanto, devido a complexidade dos termos angulares, em geral, o potencial
intermolecular é descrito através do somatério dos potenciais atémicos, ou
potenciais de sitios que descrevem a molécula. Neste caso, a interacao entre
duas moléculas a e b é descrita por:

ema €emb

U™ =3 > Ulry), (5)

onde 7 sao os sitios da molécula a, j sao os sitios da molécula b e r;; ¢ a
distancia entre os sitios 2 e j. Na figura 5, ilustramos a interacao entre
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duas moléculas com dois sitios cada. Nesta ilustracao, o potencial entre as
moléculas a e b é a soma de quatro termos: U(r;j,), U(ri,), U(riy,) e

U(rléjz)'
Moleculaa ,
Moleculab

Figura 5: Tlustragao da interacao entre duas moléculas com dois
sitios cada. O potencial entre a e b é composto pelos quatro ter-
mos: 11, 1172, 12J1 € 2J2.

O potencial intermolecular U(r;;) mais usado na descri¢ao de sistemas em
fase liquida é o potencial Lennard-Jones (LJ)[8] com o potencial de Coulomb:

12 6
Oij Oij 4495
Ul(r;;) = 4e;, Y S iy 6
() = [(W) (W)] ! Tij )

onde €;; = | /€€;; 0,5 = /0,0, ou 0;; = (0; 4+ 0;)/2; € e 0; 520 0s parametros
LJ e g; é a carga do sitio ¢.
O potencial Lennard-Jones, Uy ;:

12 6
o o A C
ULJ = 4e [<_> - <_> ] = 19 7 "6 (7)
Tij Tij Tig T

é formado por dois termos: um atrativo e outro repulsivo. € e o, ou A e C,
sao parametros do potencial efetivo. Para liquido atomicos, € e o podem ser
interpretados como a energia de ligacao e a distancia para energia potencial
zero (U(o) = 0), respectivamente (veja figura 6). Neste potencial a distancia
de equilibrio é 2'/6 ¢.

Na figura 6, podemos observar que a forma do potencial LJ apresenta
os componentes tipico das interacoes intermoleculares. Existe um potencial
atrativo a longas distancias, causado essencialmente pela correlagao entre
as nuvens eletronicas que rodeiam os atomos. Existe um pogo negativo,

12



02 r

u(r,) [keal/mol]
o
o

-02 1

€=0.2374  Kkca/mol

25 45 6.5 85

Figura 6: Gréfico do potencial LJ (equagao 7) para argonio em
fase liquida[9].

responsavel pela coesao. Finalmente, existe um potencial repulsivo ingreme
a curtas distancias, causado pela repulsao eletrostatica entre os atomos.

O termo atrativo do potencial LJ (1/r%) se baseia na descrigao de forgas
eletrostaticas cldssicas e quanticas: interacao de Keesom[10], interacao de
Debye[11] e interacao de dispersao de London[12], que sao os termos de mais
longo alcance na interacao de moléculas nao carregadas.

Embora o termo repulsivo do potencial LJ tenha razao fisica, sua forma
funcional, 1/r'?, nao o tem. Esta forma funcional foi escolhida por ter de-
scrito bem as propriedades observaveis de sistemas em fase sélida, liquida e
gasosa, quando combinado com o termo atrativo 1/r°.

Para que o sistema seja bem descrito pelo potencial LJ, é essencial a
escolha adequada dos parametros LJ (A e C' ou € e o) da equagao 7, que
devem ser estimados com base nos resultados experimentais de propriedades
das moléculas, de propriedades termodinamicas e de propriedades estruturais
do sistema.

Os parametros LJ sao dependentes da temperatura e da densidade, por
isto o potencial LJ parametrizado para uma dada condicao de temperatura
e densidade, nao deve necessariamente descrever bem este sistema em out-
ras condicoes, principalmente se o sistema estudado estiver proximo de uma
transicao de fase. Esta é uma das razoes pela qual o estudo de transicoes de
fase via simulagao computacional com potenciais classicos do tipo LJ é tao
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delicado e dificil.
J& o potencial de Coulomb descreve as interacoes eletrostaticas dos mo-
mentos de multipolos permanentes[13] de duas moléculas a e b.

3.3 Escolha de Ensemble

O estado termodinamico de um sistema é definido por um pequeno
nimero de grandezas como o nimero de moléculas NV, o volume V' e a temper-
atura 7. O agrupamento de configuragoes que tem os mesmos valores destas
grandezas formam o ensemble? correspondente, como o ensemble NVT.

Para fazer uma simulacao computacional é necessario escolher o ensemble
em que se vai simular, pois o procedimento da simulagao muda de acordo com
o ensemble. Na secao 3.1, descrevemos uma simulacao no ensemble NV'T
ou seja, uma simulacao em que o nimero de moléculas N, o volume V e
a temperatura 7" foram mantidas constantes e as grandezas associadas u
(potencial quimico), P (pressao) e E (energia interna), foram deixadas livres
para flutuar. O ensemble NVT'| também conhecido como ensemble canonico
é muito usado em simulacoes de liquidos com Monte Carlo, entretanto outros
ensembles como NPT e uPT também sao freqiientemente usados.

No limite termodinamico (N — oo) todos os ensembles sao equivalentes,
porém as simulacoes sao feitas com sistemas finitos e por isto, para estudar
certo tipo de propriedade, um ensemble pode ser vantajoso em relacao a
outro.

O ensemble NV'T é muito usado no estudo de propriedades termodinamicas
e estruturais de sistemas liquidos. Para calcular as propriedades termodinamicas
(observéaveis) sdo usadas médias e flutuagoes de 3 grandezas obtidas du-
rante a simulacao. Estas grandezas sao: a energia U, o primeiro virial
W = —(1/3)r(0U/0r) e o segundo virial © = (1/9)r(3(roU/dr)/0r); e as
propriedades termodinamicas calculadas sao[15, 16]:

e Energia interna, E:

3+

(E)

NET + (U) (8)

onde v = sao os graus de liberdade além da translacao

3Esta palavra foi introduzida na mecénica estatistica por Gibbs[14] em 1902 e significa
agrupamento, conjunto, etc.
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e (Calor especifico a volume constante, C'y:

3+v (6U?)
= Nk
onde (6U?) = (U?) — (U)?
e Pressao, P:
NET + (W)
(P) = (10)
e Coeficiente de pressao térmica, vy :
Nk (0WoU)
= 11
WS T (1)
onde ({WU) = (WU) — (W)(U)
e Compressibilidade isotérmica, k7:
oW?)  (©)
L= (P) - < AL 12
wat = (P) - S+ O (12)
onde (§W?) = (W?) — (W)?
e Coeficiente de expansao térmica, ap:
ap = Krv (13)
e (Calor especifico a pressao constante, C'p:
Cp = CV + VTK)T’)/%/ (14)
Estas expressoes podem ser deduzidas[17] a partir das definigoes: Cy =
(g—?)v, P=— (g—f;)T, onde F' a energia livre de Helmholtz, vy = (g_;)v
ekl =V (g—‘lj)T.

Para estudar as propriedades estruturais, comumente é usada a funcao
de distribuigao radial (RDF) de pares, G(r). Esta fun¢ao pode ser obtida
de experiéncias com difragdo de raio-X e néutrons[18]| e espalhamento de
raio-X[19, 20, 21]. Ela d4 a probabilidade de encontrar um par de &dtomos

15



G()

/"' i \
///.%2/"///////{/

N

\

7/

)

\\‘\\

Qi)

’Z’//,
e

<
£
\

7
§\*§

N\

Figura 7: Tlustracao esquemdtica da estrutura de um liquido
atomico e a representacdo dos picos da G(r) correspondente.

a uma distancia r, relativa a probabilidade esperada para um sistema de
mesma densidade e uma distribuicao totalmente aleatéria. A distribuicao
totalmente aleatoria é conhecida como distribuicao de gas ideal. Na figura 7,
mostramos uma ilustracao esquematica da estrutura de um liquido atomico
e a representagao dos picos da G(r) correspondente.

Num sistema de dtomos idénticos a RDF deve ser calculada como uma
média sobre os pares de atomos indistinguiveis. Na simulacao, a RDF entre
atomos do tipo i e dtomos do tipo j, G;;(r), é calculada através do histograma
de distancias dos pares de atomos i e j:

1 nij(r, v+ dr)
6 (r+ L) = Talrr 2 ) i
! T+2 " nid(r,r + dr) (15)

onde n;j(r,m + dr) é o nimero de pares ij que estao separados por uma
distancia entre r e r 4+ dr, e n’? é o nimero de pares equivalente num gas
ideal de mesma densidade:

n'(r,r +dr) = %p [(r +dr)? — r3] : (16)
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Na figura 8, mostramos funcoes de distribuicao radial tipicas calculadas na
fase solida, liquida e gasosa.

4+ Arsolido T Ar liquido T Ar gasoso

3 5 7 3 5 7 93 7 11 15 19

r[°A]
Figura 8: Gréfico da funcao de distribuicao radial, G(r), calcu-
lada em simulagées de argonio sélido (P= 1.32 atm, T'= 50K e
(p) = 1.645 g/cm?), liquido (P= 1.32 atm, T= 90K e (p) = 1.368
g/cm?) e gasoso (P= 1.32 atm, T= 150K e (p) = 1.067 g/cm?).

Integrando G;(r) numa casca esférica, podemos analisar como o niimero
de moléculas que se distribuem radialmente em torno de outra:

Ni(r) = dr— ; Gii(r) r* dr. (17)

O numero de moléculas que resulta da integragao do primeiro pico é conhecido
como numero de coordenacao e é utilizado para definir a primeira camada
de solvatacao. A segunda e terceira camadas de solvatacao estao associadas
as integragoes do segundo e terceiro picos da G;(r), respectivamente.
Através das G;;(r) podemos também analisar o potencial efetivo com que
os atomos, ou moléculas, interagem. Este potencial efetivo é provocado pelo
campo médio de forcas induzidas pelo meio e é definido como o trabalho
requerido para trazer dois atomos, ou moléculas, de uma separacao infinita
até a distancia r[22]. Em um ensemble com volume constante, este potencial
efetivo é a energia livre de Helmholtz. A magnitude do potencial efetivo
dita a probabilidade de encontrar dois atomos, ¢ € j a uma distancia r e a
distribuicao de distancias é obtida através da G;;(r), calculada na simulacao.
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Portanto o potencial efetivo, Uy, é dado por[22, 23, 24]
Ue(r) = —kT In (Gy(r)) . (18)

r[°A]

Figura 9: O potencial efetivo, Ucs(r) (equacao 18) entre os car-
bonos do benzeno e os oxigénios das dguas comparado ao potencial
de interacao, U(r) destes atomos (equagao 6).

Na figura 9, podemos observar que o potencial efetivo, obtido ao final
da simulacao é muito mais raso que o potencial de interacao que utilizamos
durante a simulacao. Causando, assim, uma menor interacao efetiva entre as
moléculas de agua e a molécula de benzeno, que pode ser interpretado como
o primeiro sinal do efeito hidrofébico que é conhecido em mistura de liquidos
apolar e polar, como benzeno e dgua. Uma exposicao detalhada dos nossos
estudos da hidrofobia do benzeno em agua esta apresentada de referéncia[25].

O ensemble candnico requer cautela quando usado préximo a uma tran-
sicao de fase de 1* ordem, pois neste ensemble é possivel a coexisténcia de
fases na mesma configuracao; ou seja, na mesma configuracao parte do sis-
tema se comporta como uma fase e parte como outra. Assim, a coexisténcia
de fases na mesma configuracao é dificil de ser identificada, e isto pode provo-
car erro no calculo de propriedades.

O ensemble N PT', conhecido como ensemble isotérmico-isobarico, também
¢ adequado para estudar propriedades termodinamicas e estruturais de sis-
temas liquidos. Comparativamente ao ensemble NVT', a diferenca da simu-
lacao esta na variacao do volume. Durante a evolugao da simulacao, além das
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moléculas serem movidas, o volume é mudado aleatoriamente. A aceitacao,
ou rejeicao, de novos volumes é feita de forma a gerar configuragoes com uma
distribuicdo de probabilidades proporcional a oypr(I;) = e~ (VitPVI/KT,

Neste ensemble, para calcular as propriedades termodinamicas também
sao usados os valores médios e as flutuacoes de 3 grandezas obtidas durante
a simulacao. Estas grandezas sao: a energia U, o volume V e a entalpia
configuracional H, = U 4+ PV’; e as propriedades termodinamicas calculadas
sa0:

e Entalpia, H:

<H>:3—|—l/

NET + (U) + P(V) (19)
onde v = sao os graus de liberdade além da translacao
e (Calor especifico a pressao constante, C'p:

_3+4v (6H3>

Cp 5 Nk + T2 (20)
onde (JH7) = (H{) — (Hc)
e Compressibilidade isotérmica, k:
= <<§‘>//2 (21)
onde (6V?) = (V%) — (V)2
e Coeficiente de Expansao Térmica, ap:
ap = % + % (22)
onde (6VoH,) = (VH,) —(V)(H,)
e Coeficiente de Pressao Térmica, 7y :
VW = ap/kr (23)
e Calor Especifico a Volume Constante, C'y:
Cy = Cp — (V)Ta3/kr (24)

19



Estas expressoes podem ser deduzidas[17] a partir das defini¢oes: Cp =

oH — 1L (o) — 1 (V)
(5) o o7 == 57 (%) e op = 5 (57)
O estudo das propriedades estruturais é feito através da RDF calculada

de forma andloga calculada no ensemble canonico. A tunica diferenca recai
na equacao 16, onde a densidade p é substituida pela densidade média (p).
A figura 8 é calculada no ensemble NPT

Este ensemble é adequado para estudar sistemas préximos a transicoes
de fase. Como cada fase (sélida, liquida ou gasosa) tem densidade ou volume
diferentes, entao o volume pode mudar de configuracao a configuragao, entao
transicoes de fase tipo sélido<»liquido e liquido<»gas podem ser facilmente
identificadas na evolucao do volume durante a simulacao. Este comporta-
mento é mostrado na figura 10.

Histograma

5000 5500 6000
Volume [Aﬁ

Figura 10: Gréfico do histograma de volumes obtidos durante a
simulacao de argonio liquido no ensemble NPT, realizada num
estado préximo da transi¢ao de fase sélido «+ liquido (P= 1.32
atm e T= 70K). Em a) s6 existe o estado sélido ((V) = 5262A43)
e em b) podem ser identificados os volumes referentes aos dois
estados: sélido ((V') = 5270A43) e liquido ((V') = 5596A43).

A simulacao feita no ensemble NPT é computacionalmente mais cara
que a no NVT, pois além da quantidade de nimeros aleatérios e testes de
aceitacao serem muito maiores, ainda existem simplificagoes adicionais que
podem ser feitas no algoritmo do ensemble NV'T" que nao podem ser feitas
no NPT.
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3.4 Técnica de Amostragem de Metropolis

Uma vez escolhido o ensemble no qual se deseja simular, a transformacao
das informagao microscépicas da simulagao (coordenadas dos atomos) para as
propriedades macroscopicas como a energia interna, calor especifico e outras,
¢ determinada através de calculos de médias sobre o ensemble.

O valor médio sobre um ensemble de uma grandeza mensuravel f é

(Flens = 5 [, FT) oo ar (25)

onde I" representa um espago configuracional genérico, g.,s/Z é a distribui¢ao
de probabilidades de um ensemble qualquer (NVT, NPT, etc) e Z, conhecida
como funcao de particao, é o fator de normalizacao da distribuicao

Z = Qens(r) drl’. (26)
{r}

A equacao 25 é analiticamente intratavel para a maior parte dos mod-
elos usados para descrever o potencial de interacao U. Por isto calculos
de valor médio de propriedades sao feitos na simulacao usando técnicas de
amostragem média. Em 1953, Metropolis[26] sugeriu substituir a equagao 25
pela seguinte equagao:

<f>ens = <f>l =7 Z f(rz) (27)

onde o problema é gerar uma seqiiéncia de configuragoes aleatérias I'; perten-
centes ao espaco de configuragoes {I'} que ao final da simulagao cada configu-
racao tenha ocorrido na proporcao devida. A solucao deste problema é gerar
uma cadeia markoviana de configuragoes, que tenham como distribuicao lim-
ite p.ns. Esta cadeia pode ser gerada por uma matriz de transicao 7 que
satisfaz condigoes especiais. Considerando que duas configuracoes I'; e T';
estao ligadas por m;;, que é a probabilidade de transicao de I'; para I';, a
matriz ™ deve ser uma matriz de transicao estocdstica

mTi; >0 e > =1 para todo j, (28)
i
que satisfaz a reversibilidade microscépica:
0; Ti5 = 05 Tjj- (29)
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Metropolis sugeriu a matriz de transicao © como:

m= 1 se 0; > 0; para i#j
mi= % se 0 < 0 para i ] (30)
M= 1=, para ¢ =]

Podemos observar que esta matriz de transicao satisfaz as condicoes de esto-
casticidade (equagao 28) e a da reversibilidade microscépica (equagao 29).

No caso pratico da simulacao no ensemble NV'T, temos que se uma
molécula é movida para uma nova posicao e a energia do sistema diminui,
(Unew < Uyg) entao esta nova posicao é aceita; porém se esta nova posi¢ao
provoca um aumento da energia (Upey > Uyyg) entao um nimero aleatério &
entre 0 e 1 é gerado e se este numero for menor ou igual probabilidade de
transiGao Mnew.old = Onew/Qotd = €~ (Unew Vo) /KT — o=AU/KT "5 nova posicio
é aceita, apesar da energia ter aumentado; caso contrario (§ > e‘AU/kT) a
nova posicao é rejeitada. A equacao 30 é escrita como:

T = 1 se Uj Z Uz para 7,7£]

e_Uj/kT . .
iy = SURT se Uj <U; para i#j (31)
iy = L= e para i = j

Na figura 11, ilustramos a regiao de aceitacao da técnica de amostragem de
Metropolis em funcao de kT

No caso da simulacao no ensemble NPT, o mesmo procedimento é ado-
tado e a diferenca s6 aparece na probabilidade de transicao

Trew.old = Qnew/Qold _ 6—(AU+PAV)/I€T+Nln(Vnew/Vold), (32)

onde o tltimo termo decorre do reescalonamento da todas as posicoes molec-
ulares devido a mudanca de volume. Este reescalonamento é implementado
na simulacao para evitar que as moléculas fiquem fora da caixa quando o
volume diminui, ou que existam espacos vazios quando o volume aumenta.

3.5 Meédias, Erros e Eficiéncia

A aplicagdo do método Monte Carlo com amostragem de Metropolis
acima descrito resulta na solucao exata da integral da equacao 25. E claro
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Figura 11: Tlustracao da regiao de aceitagao e rejei¢ao na técnica
de amostragem de Metropolis.

que o calculo exato nao é factivel na pratica, pois a cadeia markoviana é
finita (I < 00). O erro associado a uma propriedade f, obtida através da
média sobre uma cadeia de Markov finita de tamanho [/, comparada a média
em um ensemble é[27, 28|

<f>ens = <f>l + 0(1_1/2)' (33)

Note que o termo ( f).,s se refere s6 ao termo configuracional, pois a simulagao
como descrita na secao anterior so trata da parte configuracional do espaco
de fase. O termo cinético, conhecido como o termo de gas ideal, é adicionado
apos a simulacao.

Analisando uma simulacao com [ passos MC, ou com [ configuracoes
sucessivas, temos que o valor médio de f é:

(=734 39

onde f; = f(T';) é o valor da propriedade f para a configuracao i. Se as-
sumirmos que cada configuracao i é estatisticamente independente, ou de-
scorrelacionada, o erro da média é simplesmente?

o= <5{2> que é O(171/2), (35)

4Num tratamento mais rigoroso, o denominador ! deve ser substituido por [ — 1.
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onde (§f?) é a flutuagao de f

l

So(fi— ()= (A = (H™ (36)

=1

(0%) =

o~ =

Sabendo que a cada passo MC, as mudancas configuracionais sao peque-
nas, temos que as configuracoes sucessivas geradas na simulacao sao estatisti-
camente dependentes, ou correlacionadas. As configuragoes correlacionadas
quase nao acrescentam nova informacao as médias e por isto as correlacoes
estatisticas sao indesejaveis. Uma simulacao eficiente é aquela que tem pouca
correlacao entre as configuracoes.

Uma forma de aumentar a eficiéncia da simulacao é modificar o per-
centual de aceitacao de novas configuracgoes, que é usualmente adotado como
50%. Este percentual como mostra a figura 11 depende do potencial de
interacao U e da temperatura 7', entretanto para um sistema que tenha o
potencial e a temperatura fixados, este percentual pode ser mudado através
do maximo deslocamento permitido para cada molécula, 07,,.,. Com 07,40
muito pequeno, as moléculas quase nao sao mudadas de posicao, a variacao
AU ¢ pequena e muitos movimentos sao aceitos. Com 07,,,, muito grande,
as moléculas sao mudadas para posicoes muito diferentes, tendo assim uma
probabilidade grande de colidirem com outras moléculas, a variacao AU ¢é
grande e muitos movimentos sao rejeitados. Usualmente numa simulagao
O0Tmae € auto-ajustavel de tal forma a manter o percentual de aceitacdo em
torno de um valor estabelecido para aquela simulagao.

Existem poucos estudos na literatura cientifica que discutem um valor
6timo para o percentual de aceitagdo. Em 1959, Wood e Jacobson[29] simu-
lando liquidos com modelos de esferas rigidas sugeriram que um percentual
de 10% maximiza a eficiéncia da simulacdo. Entretanto, observaram que
pouca quantidade de movimentos grandes apresenta uma baixa razao de cus-
to/beneficio, onde o custo é medido em tempo de processamento e o beneficio
em nimero de passos necessarios para descorrelacionar as configuragoes. Re-
centemente, Mountain e Thirumalai[30] simulando liquidos atémicos com
potencial Lennard-Jones discutiram a eficiéncia do Monte Carlo e encontram
que um percentual de 25% chega a duplicar a eficiéncia quando comparado
ao percentual de 50%. Seguindo esta linha, fizemos testes de eficiéncia em
nossas simulacoes para liquidos moleculares e obtivemos que usando um per-
centual de 25% a simulacao teve apenas um pequeno aumento de eficiéncia
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(~ 13%), e considerando a razao custo/beneficio optamos por usar o per-
centual de aceitacao de novas configuracoes de ~ 50%, que é o comumente
usado.

Existem duas quantidades que podem ser utilizadas para analisar a efi-
ciéncia de uma simulagao[31, 32]: o intervalo de correla¢do 7 e a ineficiéncia
estatistica s[38]. Estas duas quantidades sao calculadas de formas indepen-
dentes, mas estao relacionadas|2, 33] por:

s~ 2T. (37)

Calculando 7 e s podemos analisar o quao correlacionadas estao as con-
figuragoes e com isto definir o intervalo para obter configuragoes descorrela-
cionadas. Para o sistema de benzeno em C'Cly, obtivemos s = 470+70e 7 =
228, donde concluimos que sao necessarios cerca de ~ 500 passos MC para
que as configuragoes geradas na simulacao fiquem descorrelacionadas[34].

O intervalo de correlacao 7 ¢ definido como a integral da fungao de auto-
correlacao C(t):

= /0 T o) dt (38)

onde ¢ significa aqui como um intervalo de passos MC e nao tem nenhuma
relacido com tempo real®
A funcao de autocorrelacao de uma propriedade f é definida por

C(t) = M, (39)

(0/%)
porém na simulacao, devido a ergodicidade do sistema a configuragao inicial
[, pode ser qualquer configuracao acessivel [';, entao reescrevemos a equagao
acima como (6 6 our)

C(t) = TS PJit] (40)

(0/%)
onde (§f; 6 fixe) = (fi fire) — (fi){fizs). Na prética, calculamos o numerador
da equacao 40 como ilustrado no esquema abaixo:

"Esta nomenclatura ¢ é usada devido a origem do cdlculo de C(t) que se deu em
simulagoes com Dinamica Molecular, onde cada passo de simulagao representa um intervalo
de tempo real.
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No célculo de (f;) as t ultimas configuracoes sao desprezadas, enquanto
que no célculo de (f;;;) as configuragoes desprezadas sao as t primeiras. Note
que nestes calculos as médias sao tomadas sobre [ —t configuracoes e a medida
que t cresce o calculo de C(t) fica cada vez menos preciso. Portanto, nao
é factivel fazer o cdlculo do intervalo de correlagao (equacao 38) através de
integragao numérica da C(t). A forma usual de calcular 7 é fazer a integragao
analitica da funcao que melhor ajusta a C'(t). Devido a natureza markoviana
dos pontos que geram a C(t), ela apresenta um decaimento exponencial do
tipo[35]:

O(t):zn: e (> > > 1, >0). (41)
Em nossas simulagoes dois tipos de comportamento foram observados:
Ct)y=e " (42)
e
C(t) = cre /™ 4 cpe V™ (43)

onde em geral, 7 > 7. Usando a equacao 38, o interrvalo de correlagao é
dado por
T =0T + CTo (44)

Comportamentos equivalentes aos apresentados na equacoes 42 e 43, para
a funcao de correlacao, foram encontrados e discutidos por outros autores[35,
36, 37].
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Na figura 12 mostramos um exemplo de funcao de autocorrelagao calcu-
lada numa simulagao, o melhor ajuste para C(t) e o intervalo de correlagao.

c)

/18

o |=19000
=18

S
©060666655:
.

60 80 100
t [passos MC]

Figura 12: Gréafico da fung¢do de autocorrelagdo para o vol-
ume, calculada para uma cadeia com 19 mil configuragoes obti-
das durante uma simulacao de argonio liquido no ensemble N PT
((p) = 1.237 g/cm3, P = 1.32 atm e T= 110K).

3.6 Gerador de Numeros Aleatorios

Um pré-requisito basico para obter bons resultados em uma simulacao
Monte Carlo é ter um bom gerador de nimeros aleatérios. Devido a grande
dificuldade de gerar nimeros aleatoérios, surgiram os geradores de nimeros
pseudo ou quasi-aleatorios, que consistem em pura manipulagao aritmética de
niumeros grandes, cujos resultados satisfazem propriedades de aleatoriedade,
como uniformidade e auséncia de correlacao, ou independéncia, estatistica.

Atualmente existe uma ampla variedade de geradores e para escolher qual
usar em nossas simulacoes, levamos em consideragao: rapidez, portabilidade
e periodicidade.

Dentre os mais comuns[39, 40], estd o ran2[41] que utiliza operagoes mul-
tiplicativas para gerar duas cadeias aleatérias e operacoes bindrias para mis-
turas os bits de numeros selecionados das duas cadeias. Abaixo mostramos o
c6digo FORTRAN/77 do ran2, retirado do Numerical Recipes e implemen-
tado no DICE.
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real function ran2(dummy)
Kokt ok ok koo sk ok ok otk ko ok ok koo ok kool kb kR
* Gerador de numeros aleatorios entre 0 e 1
* Para inicializar coloque dummy = inteiro negativo
* chame, em seguida, ran2(dummy) para gerar os

* numeros aleatorios
>k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok kok skok ok ok ok okok ok ok skoke sk koskokok skok skok skok skokok skok skok skokoskok skokskkok

o o0 o0 o0 o0 o0

implicit none
integer dummy, im1, im2, imm1, ial, ia2, iql, iq2, irl, ir2
integer ntab, ndiv
real ran2, am, eps, rnmx
parameter(im1l= 2147483563, im2= 2147483399, am= 1./im1,
imm1= im1-1, ial= 40014, ia2= 40692, iql= 53668,
iq2= 52774, irl= 12211, ir2= 3791, ntab=32,
ndiv= 14+imm1/ntab, eps= 1.2e-7, rnmx=1.-eps)
integer dummy?2, j, k, iv(ntab), iy
save iv, iy, dummy?2
data  dummy2/123456789/, iv/ntab*0/, iy/0/
o kR ook ook Rk ook sk sk ok sk sk ok ok
if (dummy .le. 0)then
dummy=max(-dummy,1)
dummy2=dummy
do j=ntab+8,1,-1
k=dummy /iql
dummy=ial*(dummy-k*iql)-k*irl
if(dummy .1t.0)dummy=dummy+im1
if(j .le.ntab)iv(j)=dummy
enddo
iy=iv(1)
endif
k=dummy/iql
dummy=ial*(dummy-k*iql)-k*irl
if(dummy .lIt. 0)dummy=dummy+im1
k=dummy?2/iq2
dummy2=ia2*(dummy2-k*iq2)-k*ir2
if(dummy?2 .It. 0)dummy2=dummy2+im2
j=1+iy/ndiv
iy=iv(j)-dummy2
iv(j)=dummy
if(iy .It. 1)iy=iy+imml
ran2=min(am*iy,rnmx)
return
end
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