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Resumo

O modelo de interagao molecular de Lennard-Jones & umdissutilizados em simulacdes

computacionais de sistemas moleculares, por ser um madedtes e por reproduzir resultados
experimentais com excelente acordo.

Utilizamos o modelo de Lennard-Jones para realizar sifbelcomputacionais de sis-
temas monoatdmicos, no ensemble candnico, com o uso deldsgrincipais técnicas simula-
cionais: a dinamica de Monte Carlo e a Dinamica Molecam base na equivaléncia teorica
entre estes métodos, realizamos um estudo comparativesiaisados obtidos com cada um.
Estes resultados consistem em quantidades que determsnaropaiedades termodinamicas e
estruturais deste sistema nas fases solida e fluida e naBanzas da temperatura de fusao.

Realizamos simulacdes para sistemas monoatdmicoditcdethss por duas espécies de
atomos, que interagem via um potencial de Lennard-Jond#inamlo dependente da espécie.
Estudamos com ambas as técnicas simulacionais as cogfiggrastruturais apresentadas por

este sistema em funcao da escala de energia da intezatg@catomos de espécies diferentes e
em funcao da temperatura.



Abstract

The Lennard-Jones model of molecular interaction is onénefrhost used in computer
simulations of molecular systems, because it is a a simphehtbat reproduces experimental
results with excellent agreement.

We use the Lennard-Jones model to perform simulations ofoatomic systems, in the
canonical ensemble, using two of the main simulationalsrtiegies: Monte Carlo and Molec-
ular Dynamics. Based on the theorical equivalence betwessetmethods, we perform a com-
parative study between results obtained with each methaafodls on quantities that deter-
mine thermodynamic and structural properties of the systethe solid and fluid phases, as
well as close to the melting temperature.

We perform simulations of monoatomic systems consistingvof kind of atoms, which
interact through a modified species-dependent LennaresJpotential. We study, with both
techniques, the structural configurations presented Bysgratem as a function of the tempera-
ture and the interaction energy scale of the different kinfdgoms.
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1 Introducao

Sao poucos os problemas nao-triviais de Mecanica IEStat’ que possuem solucao ex-
ata. Dentre esses, um exemplo classico & o modelo de Isirduas dimensodes, que teve sua
solucao exata obtida por Lars Onsager em 1944 [1]. Emti@tpodemos, em muitos casos,
obter solucdes analiticas de forma aproximada usa@odas como a expansao em aglomer-
ados €luster expansion expansao do virial e teorias de campo médio (refeadmyaral [2]).
Dadas informacOes sobre a interacao a qual os coinstéisudo sistema estao sujeitos, estas
abordagens podem nos prover estimativas sobre o valor desidpdes fisicas de interesse.
Devemos, no entanto, lembrar que nosso conhecimento sebn¢éeaacdes entre 0os compo-
nentes de um sistema fisico real &€, em geral, limitado.@ssm problema se quisermos, através
de experimentos, comprovar a validade de uma teoria quesdesem sistema interagente. Se
encontrarmos uma teoria, e 0 experimento estiver em dekacom ela, isso pode significar
que a teoria esta incorreta, ou que a estimativa para ame#os da interacao esteja incorreta,

ou ambos.

Seria 0timo se pudéssemos obter resultados exatos ssibeeneodelos sem ter de lancar
mao de aproximacgdes. O uso de simula¢cdes computasjoreste contexto, surge como uma
opcao que nos permite obter solugdes de problemas sam deuaproximacoes. Assim, pode-
mos comparar as propriedades calculadas através da sgaula modelo com experimentos, e,
se eles discordarem, concluir que o modelo nao esta adepoaseja, que temos que melhorar
nossa estimativa sobre a interagao entre os constiuifter outro lado, podemos comparar
0s resultados das simulagbes com as predicdes obtidagsde uma teoria analitica aproxi-

mada aplicada ao mesmo modelo. Neste sentido, a simutagdputacional desempenha um
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papel de teste da teoria. Este método de testar as teot&ss @ aplica-las ao mundo real
é conhecido comexperimento computacionalGracas a isso, as simulacdes computacionais

tornaram-se um dos pilares da ciéncia moderna, ao ladedaad e dos experimentos.

Em vista do papel fundamental que as simula¢cdes computasi tém desempenhado na
ciéncia atualmente, &€ de suma importancia o estudo dasgais técnicas numeéricas por elas
utilizadas. As simulagbes computacionais tém sido amphte utilizadas para o estudo de
sistemas interagentes, pois permitem estudar comportasesietivos de sistemas complexos
constituidos por muitos corpos, tais como os liquidos [Bihtre as técnicas mais utilizadas
para o estudo de sistemas moleculares interagentes ssténwdacdes de Monte Carlo (MC)
e a Dinamica Molecular (DM), que apresentam a vantagem duifileo estudo de sistemas
com um grande namero de moléculas, enquanto abordatjeingio, apesar de proverem uma
idéia mais rica e fundamental sobre o sistema, sao mugtosas para o tratamento de sis-
temas de muitos corpos (pois requerem a resolucao dag&mdacSchrodinger, ou de formas

aproximadas da mesma, para cada uma das moléculas).

Utilizando as técnicas de MC e DM podemos estudar sistenoéecoiares interagentes e
obter suas propriedades termodinamicas e estruturaiquikadéncia entre estes dois métodos
€ assegurada pela hipotese ergodica, no limite de sp@esanfinitamente longas, e comentare-
mos este importante resultado no decorrer deste trabajtesak da equivaléncia entre as duas
técnicas so ser assegurada para simulagdes infinitato@gas, mostraremos que estas técnicas

possuem acordo também para simulacdes finitas.

Uma vez garantida a equivaléncia entre os resultados,npuxleealizar simulacdes em
sistemas um pouco mais complexos. E o que faremos nestdasénéistudar sistemas que

apresentam mais de um tipo de moléculas, como é o caso dasasi

1.1 Definido de um Modelo

Nesta dissertacao consideraremos um modelo que buso@wsssistemas com interacao

intermolecular. A abordagem para a descricao destessast € a elaboracao de um modelo
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baseado num Hamiltoniano que descreva a interacao entrekculas. Com o desenvolvi-
mento da Mecanica Quantica no século XX, foi possiveeomaior entendimento sobre as
forcas que governam a interacao molecular. Observaodaaq forcas moleculares eram de
natureza eletrostatica [4], que sao descritas pelaaicier Coulombiana entre os nlcleos e os
elétrons, poderiamos, a priori, resolver a equacao tied8mger e assim resolver o problema
por completo. Contudo, a solu¢do da equacao de Scigédpara mais de trés corpos nao é

conhecida. Mas podemos considerar algumas aproximacoes

A aproximacao de Born-Oppenheimer [5] nos permite ressaiproblema eletrdnico sepa-
radamente, considerando os nicleos estédteassim, expressar o Hamiltoniano como fungao
das coordenadas nucleares. Supondo ainda que uma destégSica € adequada, podemos es-
crever o HamiltoniandH, de um sistema dd moléculas como uma soma das energias cinética
e potencial, que sao fun¢des do conjunto de coordenamtesajizadagyi, € momentos gener-

alizadospj, de cada molécula Adotando a seguinte notacao condensada

d = (91,92,---,0N) (1.1)

p = (plaprpr) (12)
temos entao,

H(q,p) =X (p) +U(q). (1.3)

Para qualquer cas@, & associado ao conjunto apropriado de momentos conjuga&kslo

assim, a parte cinétick(p) tem a forma

N _ p2
K(p) = Z\ Dxoy (1.4)
i= ; 2m
ondem; & a massa da molécula a soma en € feita sobre as componentes (X,y,z) do momento

de cada molécula

As coordenadas generalizadas,deverao ser simplesmente o conjunto de coordenadas
Cartesianas;j, de cada nucleo no sistema, mas algumas vezes & coneetreat moléculas

como corpos rigidos (casos diatdbmicos e poliatdmichgfstes casos) ira consistir nas coor-

Listo & possivel porque os niicleos s&o muito mais masgive os elétrons.
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denadas Cartesianas do centro de massa de cada molétatagate com um conjunt@; que

especifica a orientacao de cada molécula.

A energia potencial contém a informacao relativa asratdes moleculares: supondo que
U seja bem comportado, isto &, seja uma funcdo continuéreciavel das coordenadas
generalizadas, & possivel construir as equacdes denasto (no formalismo Hamiltoniano,
Lagrangiano ou Newtoniano) que governam a evolucao teshplo sistema e todas as suas
propriedades mecanicas [6]. A resolucao das equal@®esovimento ira consistir em calcular,
a partir dell, as forcasfi, e os torquest;, que atuam sobre as moléculas. O Hamiltoniano
também dita as distribuicOes das posicdes e dos maseotequilibrio. Por issd{ (oul) &

aentradabasica de uma simulacao computacional deste tipo delmode

A abordagem mais adotada para estes casos é dividir a @pergincial em termos en-
volvendo dupletos, tripletos, etc. Nesta dissertacdanass interessados em estudar o caso
mais simples possivel; vamos considerar nosso sistema sendo constituido de moléculas
monoatdmicas e, neste caso, a energia potencial intecolatgpode ser escrita como

U(r) = Zul(ri) + Z ZUz(ri,Fj) + Z Z Z u3(ri,r]~,rk) +... (1.5)

IR I >1k>j

O primeiro termo na equacao (1.5), representa a atuacao de um campo externo sobre o
sistema; o segundo termay, & o potencial de pares. O potencial de pares depende ageenas

distancia de separacég = |rj — ;|

, € pode por isso ser escrito comgrij). O terceiro termo
us, envolvendo tripletos de moléculas, &, sem dlvida algumportantante para densidades
altas [7]. Para o argodnio cristalizado numa rede %.este termo chega a ser responsavel
por 10% da energia da rede. Termos de ordem superior (quatam, ou mais corpos) Sao
considerados muito pequenos em relacao aos anteriomta@{o podemos truncar o potencial

de interacao eras.

Os termos de tripleto na equacao (1.5) tém um custo canjunal alto, ou seja, consomem

muito tempo de processamento. Felizmente, uma aprogionagfa a interagao intermolecular

2face cubic centered - cUbica de face centrada
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que envolva apenas a interacao entre pares nos da um Baftad®, pois os efeitos de trés
corpos podem ser incorporados parcialmente através dagdefide um potenciafetivode
pares. Para tal, reescreveremos a equacao (1.5) na forma

Zul ri +ZZU (rij)- (1.6)

1>l

Este potencial representa todas as contribuicdes desmotpos. Contudo, o preco a ser pago
por usar um potencial efetivo de pares & que ele tem quedegiradados experimentais, e,
por isso, pode apresentar dependéncias com a temperatuansidade, enquanto o potencial
ux(ri,rj) delas nao depende. Considerando também que o sistenestega sujeito a forcas
externas (inclusive paredes), podemos finalmente chegarptencial de interacao molecular

gue seja totalmente de pares,

=y uf(rij). (1.7)

1>l

O potencial de interagao € dividido em duas partes, uitnanmlecular e outra intermo-
lecular. A componente intramolecular & decomposta em warta pelacionada a ligacao entre
0S atomos, uma angular que descreve a distorcao nodegtre trées atomos e um terceiro
termo que descreve possiveis minimos de energia comitespeangulo de diedro entre qua-
tro atomos. Um modelo classico utilizado para este paéac

unra(r) = Z E (rij—Teq) + Y Eo (6 — 6e)’+ EZ” [1+cos(ngij—y)]. (1.8)

1g. ang diedr

Na figura 1.1, ilustramos os termos do potencial intramdéecu

Figura 1.1: llustracao dos termos do potencial intramudbs [13].
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Como consequéncia da organizacao interna dos atomesi@amolécula, o potencial de
interacao intermolecular também deveria depender dgooentes angulares e radiais. Con-
tudo, devido a complexidade destes termos, o potenceinmtlecular & descrito a partir do
somatorio dos potenciais atdbmicos, que por sua vez depeagienas das distancias entre os
nacleos que compdem cada molécula. E, no nosso caso, esar@mos interessados apenas
em estudar sistemas monoatdmicos, as moléculas conggtgamente de atomos e, portanto,

efetivamente, as distancias moleculares serao asidigtsatdmicas.

O modelo de interagao intermolecular mais utilizado @tooduzido por J. E. Lennard-

Jones (L-J) em 1924 [8], dado por

U(rij) = 4¢ [(%)12— (%)6] (1.9)

ondeg e o sao parametros que podemos interpretar como a energigagdd e a distancia
na qual a energia potencial & zero, respectivamente. Bstagal contém elementos tipicos
de interacOes intermoleculares. Ele possui uma parédivaty responsavel pela coesao das
particulas em estados condensados, e uma parte repdsp@nsavel por impedir que haja
sobreposi¢cao das nuvens eletrdnicas dos atomos, auresponsavel pela repulsao Coulom-

biana. Podemos ver a forma deste potencial na figura 1.2.

Nas duas sec¢0es seguintes discutiremos com um pouco endgtalhe a origem do poten-

cial L-J, bem como a natureza de suas partes repulsiva watrat

1.2 Termo atrativo do potencial L-J

Em 1873, em sua tese de doutorado, o fisico holandés J."DderaWaals desenvolveu,
empiricamente, o primeiro modelo para uma equacao ddestpaz de descreve tanto gases
quanto liquidos e a transicao de fases entre estes eq@ldoSeu modelo & considerado um
pilar para a fisica molecular pois foi o primeiro a posta@&xisténcia de uma interacao atrativa
entre as moléculas (nesta época ainda se discutia solist@neia das mesmas) e que elas

possuiam tamanho finito.
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Figura 1.2: Potencial de Lennard-Jones para o argonididq

Basicamente, seu modelo consiste em adicionar estes @iigsed equacao de estado
mecanica do gas ideBV = NkgT. Subtraindo do volume total o volume excludente, devido ao
tamanho finito dos atomo¥, — V — b, e modificando a pressao levando em conta a interagao

atrativa,P — P +a/V?, obtemos a seguinte equacao de estado:

(P+ \%) (V—b) = NkgT. (1.10)

Em 1930, usando teoria de perturbacao em mecanicaicaahtitz London [4] mostrou

que, para atomos (ou moléculas) idénticos, a interdegdispersao era dada por

_3ﬁ0ub02
4r6 7

u(r) = (1.11)

onde ayp € a frequéncia de transicao entre o estado fundamerdadstado excitado, & &

a polarizibilidade, que representa a facilidade com questilliicao eletronica em torno de
um atomo pode ser distorcida. Esta interacdo ocorredpas distribuicbes eletrdnicas de
dois atomos adjacentes ocupam uma regido que faz com cqaternss formem dipolos tem-
porarios, como representamos na figura 1.3. Esta irter@ag responsavel pelo que chamamos

atualmente de forgcas de van der Waals e &€ um elemento chewve potencial efetivo de L-J.
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o T 0 0

Figura 1.3: Representacao pictorica da interacadsjpeedsao [10].

Outras duas interacdes que sao englobadas pelo pdtdadial sao a eletrostatica, que
descreve a interacao entre os momentos de multipolosgoemes, determinada por Keesom
[11], e a de inducao, que descreve a interacao entre azemos de dipolo permanentes e 0s
induzidos, determinada por Debye [12]. Conjuntamente,ra peléculas idénticas, as duas

sao dadas por [13]

2u*  2a0p?
U(r):—<3kBTr6+ 5 (1.12)

ondeu € o momento de dipolo da molécula. Sendo assim, podemaduaoque o termo
atrativo do potencial L-J, para um sistema monoatdomiocduiras contribuicbes de London

(dispersao), Keesom (eletrostatica) e Debye (indygaoseja:

_4s(a>6: 1 (BHabaz+ 2u®

T 6 4 3kgT

- + 2aou2) . (1.13)

Através da equacao (1.13) vemos que para sistemastoohssipor moléculas com dipolos
permanentes, o termo atrativo do potencial depende da tatope Contudo, mesmo que as
moléculas nao possuam um momento de dipolo permanemiieragao ainda existe devido ao

termo de dispersao de London.

1.3 Termo repulsivo do potencial L-J

A interacao repulsiva entre as moléculas &€ um elememtispensavel para qualquer mo-
delo de interacdo molecular, pois deve haver repuls&e e moléculas quando as nuvens
eletrbnicas se aproximam. Porém, e até hoje, ndo hadesaicdo adequada para a interacao
repulsiva, pois ela é totalmente de origem quantica,ceexdste uma forca, associada a essa

interacao, que dependa da distancia.

O que se pode dizer sobre essa interacao € que ela dewem@greum comportamento
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fortemente repulsivo a curtas distancias. Em sua prinioposta de potencial efetivo de

pares, Lennard-Jones propds um potencial com a seguimte fperal:

o —ke[(9)"-(2)'] @19
comk dado por
k:nfm%)ﬁ”. (1.15)

Apbs inUmeros testes com calculos teoricos, Lennands percebeu que o valor aegque
melhor se ajustava aos dados experimentaisneral2. Este valor, ao contrario do valor de
nao possui nenhuma justificativa fisica até hoje, masfaata necessidade da forte repulsao da

qual falamos anteriormente e reproduz os melhores ressltad

1.4 Organiza@o da Disserta@o

Tendo agora em mente a natureza do modelo que descreverasipte prentendemos
simular, podemos partir para a digressao acerca dos pg®tlDinamica Molecular (DM) e
de Monte Carlo (MC), que fardo parte da metodologia utilizaeste trabalho. Isso formara o

corpo do capitulo 2.

No capitulo 3 iremos mostrar os resultados que obtivenmms, @ambas as técnicas, para
sistemas de um tipo de atomo. Estes resultados consisteaiaralas quantidades que deter-
minam as propriedades termodinamicas e estruturaisteoss Mostraremos cada propriedade

e as ferramentas conceituais utilizadas para obté-las.

No capitulo 4 definiremos um sistema binario e faremos uodeslas propriedades estru-
turais observadas das simula¢des deste tipo de sistamsanés também a introducao das novas

guantidades de interesse para este sistema, e apreserg@ernsultados para as mesmas.

No capitulo 5 apresentaremos as conclusdes deste toabalh perspectivas futuras para

novos trabalhos.
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2 Metodologia

2.1 Introducao

Através da simulacao computacional podemos obterrimdigbes sobre um sistema a nivel
microscopico, tais como as posicoes e velocidadesie#®n De posse destas informacoes,
podemos calcular o valor de quantidades macroscopicasi#omg, cOmo a energia interna,

pressao e calor especifico, por técnicas determinadasigeanica estatistica.

Na simulagao computacional de fluidos moleculares, emiatfisico &€ representado pelas
coordenadas| = (q1,02,...,dn) € 0S momentop = (p1,P2,...,pPn) dasN moléculas que o
constituem e que interagem através do potend¢ialUma particular atribuicao de valor para
cada uma destas\?variaveis (vetoriais) define um microestadalenotado pof(q,p). As
regras de movimento sdo estabelecidas, de acordo comoalanéé simulagao escolhido, e,
pelo uso destas regras, um novo microest@goq,p) é gerado. A simulacao evolui através
da geracao sucessiva de novos microestados, repregemmamovimento dos atomos. Todas as
configuragdes geradas pertencem ao espaco dé@ge No ensemble candnico a densidade

de ensemble do sistema em contato com um reservatoriecteendada por [2]:
p(q,p) = e @pieT, (2.1)

ondekg € a constante de Boltzmaniea temperatura do reservatorio.

A geracao de novos microestados pode ser feita de forneandieistica ou estocastica.
Ela & deterministica no método de simulagdo conhecatoo Dindmica Molecular. Neste

método, que pressupde ser possivel descrever o mowndast particulas que compdem o
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sistema através de uma dinamica classica, a equaciwdenento & a segunda lei de New-
ton. A for¢a que atua em cada atoriné calculada a partir do potencial de intera¢ho),
fi= —ﬁU(r). A partir de uma configuracgao inicial das posi¢coes e muognum instante
to, as equacgdes de movimento sao integradas para inted@lempadt sucessivos. Com este
procedimento, determinamos a posi¢cao e o momento de cadasN atomos numa sequéncia
de instante$, tg + ot, tog+ 2x* ot, etc. Em consequéncia, na Dinamica Molecular os atomos
se movem em trajetorias geradas pela integracdo ncanéas equacdes de movimento e as
propriedades macroscopicas sao obtidas através dasriedhporais tomadas sobre estas tra-
jetorias.

O processo estocatico de geracao de microestados énraptado pelo método de Monte
Carlo. Neste método, deslocamentos para cada ats@ussorteados sucessivamente de maneira

aleatoria, gerando um novo microestado que satisfacasad#ele dada pela equacao ( 2.1).

A complementaridade de ambas as técnicas baseia-seotad@gle que tanto o processo
deterministico quanto o estocastico para gerar micrdestsao ergodicos [14]. Isto implicaem
dizer que, para simulacdes infinitamente longas, todpagesde fase é visitado, ou seja, todos
0s microestados acessiveis, que satisfazem aos virimyosto ao sistema, sao gerados pela
simulacao. Contudo, a realizacao de simulacdesiafirente longas nao € possivel, e, portanto,
0s resultados gerados por ambas as técnicas podem apreéseahgruéncias. Embora hajam
divergéncias entre estes resultados, espera-se queajpartacoes suficientemente longas, eles
se aproximem, pois neste caso haverao regioes do espégsedjue serao mais densas (geradas

por DM) e que sao mais provaveis de serem visitadas peloda&e MC.

E comum afirmar que as duas técnicas sao equivalentes peiigwo de propriedades
termodinamicas. Porém, somente a técnica de DM podederras propriedades dinamicas do
sistema. Isto se deve ao fato de a técnica de MC gerar umeah®arkov de microestados
[17], e, por conta disso, eliminar a correlacao tempogakssaria para o calculo de propriedades

dinamicas do sistema.

A seguir, detalharemos as técnicas de Monte Carlo e Do&Mblecular e como obtemos
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as propriedades termodinamicas de interesse em cada wn# & propriedades estruturais
independem da técnica simulacional utilizada, detefhasesua forma de obtencao em uma

secao separada que sera comum a ambas.

2.2 Monte Carlo

O método de Monte Carlo foi desenvolvido inicialmente pmr Meumann, Ulan e Metropo-
lis, quando, ao final da Segunda Guerra Mundial, estudavani,as Alamos, a difusao de
néutrons na matéria utilizada para fissao nuclear. Conte mstorica, vale mencionar que o
nome “Monte Carlo ”, escolhido por Metropolis em 1947 deviastouso extenso de nameros
aleatorios nos calculos, refere-se a localizacaonddaimoso cassino europeu, e foi utilizado

no titulo de um artigo descrevendo os primeiros traballesgigvolvidos com esta técnica [3].

Em minhas simulagdes, o sistema & constituido@tomos confinados em um recipi-
ente de volumé&/ a temperaturd. Esta & uma escolha particular do conjunto de vinculos
impostos ao sistema fisico, e impde a escolha de um ensarstaltistico a eles associado. As
posicoes iniciais das particulas definem um microestadaal do sistemay, com energidey.

A simulacgao evolui através do que chamamos de passos deeNarlo. Cada passo consiste
em uma visita sequencial absatomos (atomo 1, atomo 2, ..., atomy; para cada um deles,
sorteamos trés nimeros aleatord®s dy e dz, que sao as componentes do velor(deslo-
camento aleatorio). O deslocamento de um atomo gera um maoestado do sistems,
com energid&. Os microestados gerados devem ser tais que, no equilbbesiado do sistema
satisfaca a distribuicdo de equilibrio do ensemblei@@ado. Como exemplo, para calcular o
valor médio de uma func@o de esta#ls) no ensemble candnico devemos fazer uma média

sobre o0 ensemble:
ens=5 [expl-B30(5)) AS ds 2.2

onde a integral simboliza uma soma sobre todo o0 espaco elesfapresenta um microestado
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genérico deste espag®d~ 1/ksT, e Z & a funcao de particao candnica, dada por
Z= /exp[—B}C(s)] ds (2.3)
S

A equacao (2.2) nao pode ser integrada analiticamemgegmaioria dos modelos usados
para descrever o potencial de interagBo;;). Por outro lado, uma simulagao computacional
nao pode, em tempo finito, percorrer todo o espaco de fasnlugao &, neste caso, realizar

uma média amostral sobre os estados durante as simsilacde

O calculo de uma média amostral consiste em reescrevenagaq (2.2) utilizando uma

densidade de probabilidades arbitrgr{a) para ponderar os microestados gerados,

{28 ) p(g) s
<A> ens— ° pe ) (2.4)
Js{exp[-BH(9)]/p(s)} p(s) ds

e escolher aleatoriameritemicroestados do espacgo de fdsg s, ..., Su } segundo a distribuicao
p(s). Estes microestados formarao uma amastraComop(s) € uma densidade de probabili-
dades, a equacao (2.4) nos mostra agora que a média detdasiesejada pode ser entendida
como uma média nesta amostra,

_ /A(s) exp[-BFH(s)]
<A>ens_ < p(S) >M (25)

Como a densidadp(s) & arbitraria, podemos escolhé-la como uma densidadeat=p
bilidades uniforme. Isto caracteriza uma amostragem sisng¢ microestados e, neste caso, a

média de ensemble pode ser aproximada por
1 M
<A>ens% M i;A(S)eXp[—BfH(S)] (2-6)

Uma outra escolha paps) seriap(s) = exp[—BJH(s)/Z]. Isto caracteriza uma amostragem

por importancia (referencial geral [15]) e foi introduaidor Metropolis et al. [16].
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2.2.1 Amostragem por Importancia

As técnicas de amostragem por importancia conseguenugrdebas aproximacoes para
as integrais sobre o espaco de fase necessarias pareuto aids médias de ensemble. Para
isso, deve-se escolher uma densidade de probabilidaderigilegie as regides do espaco de
fase onde estao os estados que mais contribuem para ds@®isn No caso do ensemble
candnico, isto & conseguido pela densidade de probathdgp(s) = exp[—BH(s)/Z]. Feita
esta escolha, podemos estimar a média@ utilizando a equacgao (2.5). Desta forma, para
um numero finitd de microestados gerados, a média\{® reduz-se a uma média aritmética

simples,

M
Rans= (A = 5 3 AS) @7)

O problema agora consiste em construir um algoritmo deagidd ao espaco de fase consis-
tente com esta densidade de probabilidade. Para tantos igmeamplementar uma dinamica
que gere aleatoriamente microestados sucessivos ondemaadestadas ; € construido a
partir do anteriols de modo que cada microestado ocorra com a probabilidadpragta, ou,

0 que &€ 0 mesmo, que a distribuicao estacionaria (otd)rseja

pec(s) = Zexp~BI(S)] 28)

reproduzindo portanto a densidade de probabilidade seleda.

A solucao deste problema envolve a constru¢cao de umeicca@ Markov, isto &, uma

sequéncia de sorteios de microestados que satisfazeasadndi¢oes [3]:

1. Oresultado de cada sorteio pertence a um conjunto finiesddtadog 1, 2, ..., 'm, M, ... },

chamado de espaco de estados.

2. O resultado de cada sorteio depende unicamente do dsdltasorteio que o precede

imediatamente.

Dois elementos do espaco de estddge® ', estao relacionados por uma probabilidade de

transicaort,n, que € a probabilidade de ir do estatigpara o estado. Partimos de um mi-
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croestado inicial arbitrario e aleatoriamente escolluolm distribuicio de probabilidage?,
um vetor no qual a componerité a probabilidade que este microestado Egjdemos que de-
terminar a matriz de transi¢caoestocastica (de elementng) que, a partir deste microestado
inicial, gere microestados com a distribuicao estaai@réapropriada para o ensemble escolhido.
Acompanhemos a evolucao da distribuicao de probaulkd no segundo passo, a distribuicao
é

p@ =pWg (2.9)
a seguinte & dada por

p® =p@r=p®? (2.10)

No limite de uma longa sequéncia de sorteios de microestaéei@mos uma distribuicao dada
por

p = lim pWr’ (2.11)

T—o00

onderrtem as seguintes propriedades:

n

Da equacao (2.11) podemos ver que a distribuicao liteite que satisfazer a equacao de

autovalor

Peq’T= Peq

memnn: Pn, (2.13)
m

com autovalor igual a 1.

Um truque Gtil para resolver (2.13), e encontrar a matriraesicaort, € impor em (2.13)
a condicao suficiente (mas nao necessaria) de “revi@aite microscopica’(ou balanco detal-
hado):

PmTmn = PnThm. (2.14)

Somando sobre todos os estados e utilizando a segundaepiagei da equacao (2.12),
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retomamos (2.13):

D PmTn= " PnThm=Pn Y Thm= Pn (2.15)
m m m

Um esquema aceitavel para construir a trajetoria no,espadase no ensemble canodnico
envolve construir uma matriz que satisfaca as equa@#3)(e (2.14). Metropolis et al. suge-

riram em 1953 o seguinte esquema:

Tmn=1 se pn>pm para m#n

mnn:& se ph<pPm para m#n (2.16)

m

Tam=1— ; M  para n=m,
n+m

gue satisfaz ambas.

Na prética, a cada passo tentamos mover uma molécula peraova posicdo. Se nesta

tentativa a energia do microestado:

1. Diminui, ou sejalJ, < Up, entao, come@ PUYn >~ e BYn_ o deslocamento & aceito, pois a

probabilidade de transicZg,, = 1; ou

2. Aumenta, ou sejd), > Un, resulta quee Y < e BUn: entdo sorteamos um nimero
aleatérioa uniformemente distribuido entre 0 e 1 e comparamos com apilitade de
transicAar, = e A /e PUm — B2V AU = U, — U, Sed < Tin 0 Novo microestado

€ aceito, apesar de aumentar a energia. Ele é rejeitadacast.

Assim, podemos reescrever (2.17) como:

Tmn=1 se Up<Uy, para m#n
_ o BAU
Tinn = € se Uy>Uy, para m#n (2.17)

Thnm=1— ; e PV para n=m
n+m

Na figura 2.1, ilustramos a regiao de aceitacao da taa@amostragem de Metropolis em

funcao deAU.
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Figura 2.1: Representacao grafica da regiao de aéeitagejeicao da amostragem de Metropo-
lis.

Implementacao

As simulagdes de MC consistem na realizagao de um muesgrecificado de passos. Cada

passo (de Monte Carlo) consiste na repeticao das segaobes:

1. Dadas as posicdes iniciais dos atomos, calcule aiangagconfiguracao inicial do sis-
tema,Ug.

2. Selecione um atomicsequencial ou aleatériamente.

3. Sorteie para o atomam deslocamento aleatério dado, para cada componentsigapo
por:

Arj = drmax(rand— 0.5), (2.18)

ondedrmax€ amplitude maxima dos deslocamentos atomicaseéé um numero aleatoério

com distribui¢cao uniforme.
4. Calcule a variagao de enerdid = U, —Ug devida ao deslocamento do atomo

5. Utilize o algoritmo de Metropolis para aceitar ou nao sldeamento.
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6. FacdJp =AU +Upg.

7. Repita do passo 2 ao 6 até queNbatomos tenham sido visitados sequencialmente ou
gue tenham sido realizadbksorteios do atomocandidato a sofrer o deslocamento. Isso

caracterizara um passo de MC.

O valor dedrmax deve ser escolhido com cuidado;®g,ax for muito grande, as tentativas
de deslocamento provocarao uma variagao muito grandeetgia e, consequentemente, terao
uma probabilidade grande de serem rejeitadas. Por outspdatvalor dedryax muito pequeno
implicaria na aceitagcao de quase todas as tentativasslecdenento, mas a amostragem do
espaco de fase seria pequena. A solucao que adotamassparaoblema foi definir uma taxa
de aceitacdo de estadgs de maneira a otimizar a amostragem do espacgo de fase. Algun
estudos tebricos sugerem ggedeve estar em torno de 25% [18]. Contudo, J.K. Jhomton
al.[19] realizaram diversos estudos sistematicos de fluidokehnard-Jones utilizandp =

40% e obtiveram uma equacao de estado muito precisa garsigema.

Para obter a taxa de aceitacao desejada, acumulamosssmiendeslocamentos aceitos e
entao calculamos a taxa de aceitacao de deslocamenpasso de MC presente. Se a taxa de

aceitacao for maior do qug, aumentamos em 5% max Caso contrario, o diminuimos em 5%.

2.2.2 Propriedades Termodi@micas obtidas de uma simulago de Monte
Carlo

No ensemble candnico o numero de partictlas volumeV e a temperaturd sao fixos.
As propriedades termodinamicas do sistema sao obtidag&atda conexao entre a energia livre

de Helmholtoz e a fungao de particao candnica, dad@2por
1
NV, T)=exg—BAV,T)] ou AV, T)= B InZn(V,T), (2.19)
ondef = % eA(V,T) é a energia livre de Helmholtz definida pela transforraiglLegendre

AV, T)=E(SV)-TS (2.20)
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ondeE(SV) & a energia interna®a entropia.

O Hamiltoniano classico de um sistemaNl@tomos interagentes & dado por:

3N pi2
=3 om TUO: (2.21)

ondem & a massa do atomor = {rq,rp,...,rn} & 0 conjunto das coordenadas atdmicas,
{pP1,P2,---,PN} OS momentos &((r) o potencial de interagdo. Podemos escrever a funcao de

particao para este Hamiltoniano,

+0 .
n(V,T) / / exp[ ( ——i—U( ))]drdp, (2.22)

ondelL & o tamanho dos lados da caixa cUbica que define o volirarde a simulacao é

realizada. Como o potencial de interacao s6 dependectgadenadas atdmicas, temos que

N = /:)oexp[ BZ ] p/ /exp —BU(r;)]dr

3N D L L
= ex ——d/.../ex—Ur- dr. 2.23
N/ o[-0 op [ [ exoi-puc 223
Sabendo que
+00
/ e‘“xzdx:\/ﬁ, (2.24)
—co a
temos
2mr 2
zN=<—) Q. (2.25)
B
onde
L L
Q:/ / exp[—LBU(r)]dr. (2.26)
0 0
Portanto, temos que
InZy = 37Nln(2mn) — 3?N InB+1InQ. (2.27)

Energia Interna

Para obter a energia interna (média no ensemble) usamosedeq(2.2),

(E) = %/.../}C(r,p) exp[—BH(r,p)]drdp (2.28)
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e, observando que

1 1 07y B 0
a/.../}C(r,p) exp[—BH(r,p)]drdp = BN T T (InZy) (2.29)
resulta
~ d(InZy)
(E) = B (2.30)
Substituindo a equacgao (2.27) em (2.30) temos:
3NksT 0
(B)=—%—- @an. (2.31)
E, de maneira analoga a equacao (2.29)
d(InQ)
=— . 2.32
U)=-"35 (2.32)
Entao, temos finalmente que
3NksT
(E) = ;B +(U). (2.33)

(U) & calculado durante a simulagdo como uma média aitengimples, conforme a

equacao (2.7).
Pressio

Da forma diferencial da equacao (2.20) podemos obterssace P:

P=— (Z—C)T . (2.34)

Deste modo, de acordo com a equacao (2.19) e utilizandoagaq (2.27), temos que

1/ 0
P= 3 (0—Vln Q)T. (2.35)

_ 1 /9Q
P=56 (W)T' (2.36)

Portanto,
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Fazendo a mudanca de variagek 5 = y; [13], ficamos com

1 1
Q = /0 /0 exp[—BU(q,L)]L*Ndg

1 1
= L3N/ / exp[—BU(q,L)]dq (2.37)
0 0
Q = LM,
onde
1 1
J:/O /0 exp|—BU(q,L)]da. (2.38)
Entao,
9Q _ ﬂﬁQ 1 3N-1 an 97
oV oVIL 32 (3NL TS (2.39)

Voltando para a expressao da pressao, dada pela eq2a8ép

_ 1 1 3N-1 an 07
P = Zow LLz (gNL T+L aL)}
= BT/ 3[%\/%%{/ / exp[—BU(q, L)]dq} (2.40)
No segundo termo da equacao (2.40), podemos ver que
L1 9
/ / gﬁﬁexp —BU(q,L)]dg = / / ( 30L) exp[—BU(g,L)]dg
= T’ (2.41)
onde
L Ju
W) = _}< a_u> _ Jo - Jo ( §ﬁ> exp[—BU(q,L)]dq 2.42)
or Jo - Jo exp[—BU(q,L)]dg

€ a média do primeiro coeficiente do virial. Finalmenteteains a expressao para a pressao

substituindo a equacao (2.41) em (2.40),

_ NkgT (W)
P=— Ty (2.43)
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2.3 Dinamica Molecular

A origem da Dinamica Molecular esta diretamente ligadaraodelos atomisticos classicos.
Os pilares teodricos sobre 0s quais se apoia vao poucoddédegunda Lei de Newton. O sig-

nificado da solucao do problema de muitos corpos foi apdecpor Laplace [20]:

. Uma inteligéncia que num dado instante conhecesse exl&orcas que ani-
mam a natureza e as posi¢cdes mutuas de todos 0s entes qup@eco Se esta in-
teligéncia fosse suficientemente vasta para submeteettdanformacao a analise,
poderia condensar em uma Unica formula o movimento doslgsacorpos do uni-
verso e dos atomos mais leves: para tal inteligéncia nadia imcerto; e tanto o

futuro quanto o passado estariam presentes ante seus olhos.

Na mecanica classica, a evolucao temporal de um siséeto@lmente determinada pelo
conhecimento das posicdésy } e velocidadeg v} iniciais de cada atomo do sistema, bem
como das forgas de interacao entre os mesmos. Deste awposicoes e velocidades de cada

atomo seriam dadas, para um instante de tempo t, por

t
ri(t):rOi-i—/Ov(rl,rz,...,rN)dt (2.44)
e
t
vi(t):v0i+/ Frar2 i) g (2.45)
0 m

Contudo, estas equacdes nao possuem solugao eanphitia mais de trés corpos.

Com o desenvolvimento dos computadores, métodos numsép@ara a resolucao de sis-
temas de muitas equacdes diferenciais acopladas seaornééaveis de utilizacao pratica, e
assim, surgiu uma alternativa para a resolucao de preasiel® muitos corpos. Esta alternativa
consiste em aproximar as equacoes diferenciais de mavnper equacoes de diferencas fini-
tas, ou seja, em integrar as equacdes de movimento numvditele tempdit suficientemente
pequeno. A iteracao deste procedimento permite a cltede solucdes aproximadas para as

equagdes de movimento.
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Para implementar esta técnica, &€ necessario obter @ e atua em cada atomo a partir
do potencial de interacao entre os atomos,

Fi=— Z Ou(rij), (2.46)

e, utilizando a Segunda Lei de Newton, escrever diretanesistema de equagdes de movi-
mento acopladas
dv; Avj

Femos o F =m— 2.47
=mr = Fi=m (2.47)
Este método foi introduzido por Alder e Wainwright [21] esperiormente aplicado, pela primeira

vez, em 1964, por Rahman [22] no estudo do Argdnio liquido.

Os passos fundamentais de um programa de Dinamica Motggata um sistema simples,

e supondo determinado um potencial de interacao efetaam,

1. Atribuir posigdes iniciaisri(0), a um conjunto dé&N atomos colocados em uma caixa
cUbicadeladd. O nUmero de particulas e as dimensdes da caixa detemaidansidade
do sistema. As posicdes iniciais sao hormalmente as deede cristalina regular, como,

por exemplo, uma rede cubica de face centrada.

2. Atribuir uma velocidade inicialy;(0), a cada um dos atomos da caixa, de acordo com
uma “temperatura instantanea”, T, pré-estabelecidaoruato destas velocidades deve

satisfazer o teorema de equiparticao da energia:
3 1N
SNkeT =3 Zlmv?(O). (2.48)
i=

E fundamental que as velocidades sejam atribuidas de mala yelocidade do centro
de massa do sistema seja nula, pois nao ha forcas exétuaaslo no sistema. Para impor

tal condicao, fazemos a transformacgao:
1 N
Vi(o — V| N Z (249)

E usual escolher as velocidades iniciais utilizando aitlisgao de velocidades de Maxwell-

Boltzmann [23].
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3. Calcular a energia potencial intermolecuilé(r;; ), de acordo com a equagao (1.7) e obter

as forcasf;, que atuam em cada um ddsatomos:

fi= —ZDU(I’”‘) (2.50)

4. Integrar as equacdes de Newton para cada uma dasufastiExistem varios algoritmos
para executar estas integracoes. Neste trabalho othza algoritmo conhecido como
Leapfrod, que & baseado no introduzido por Loup Verlet [30] em 196jyeepode ser

escrito da seguinte forma:

Via(t—l—At/Z) = Via(t)"’%aia(t)
lig (t+At) = rig+Atvig (t+At/2) (2.51)

At
Vig (L+A1) = Via (t+Dt/2)+ Saia (t+4t/2),

ondea denota qualquer uma das componentes cartes{anasg), ajo & a componente

da aceleracao da particuleobtida através das forcas que atuamiero instantd, e At

€ 0 passo de integracao no tempo. Mais adiante detalbaremmmétodos usados nesta
integracao. O passo de integracao deve ser menor quepo e relaxacao molecular, e

deve ser escolhido na faixa de 6 — 10~14 segundos, conforme o tipo de sistema.

5. Deixar o sistema evoluiteq passos, ondeegq € 0 nimero total de passos estimados para
que o sistema atinja o equilibrio. A verificacdo de questesna atingiu o equilibrio
é impossivel na pratica. O que podemos obter durantenaslagjdoes sao condicdes
necessarias, e nao suficientes, para garantir que o sist@eja em equilibrio (por exem-

plo, a energia interna, temperatura e pressao devem flenuéorno de um valor médio).

6. Deixar o sistema evoluir, passos, onde, € o nimero total de passos necessarios para

se obter uma boa estatistica.

7. Calcular as madias temporais das quantidades de isgesebre o8, passos.

Pulo do Sapo - O nomkeapfrogé uma metafora devida ao fato de que a posicao ao final detemalo
de tempo é determinada a partir da velocidade na metaddeatodio, numa analogia com o pulo do sapo, que
primeiro move as patas traseiras para so entao impulsiendianteiras
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2.3.1 Metodo de Integrago

Em nossas simulac¢des utilizamos o métodd.eapfrogpara integracao das equacdes de
movimento, por ser um método amplamente utilizado e paargarde forma consistente a
conservacao da energia [20]. Inicialmente abordaremi@srdca del.eapfrogcomum, que
corresponde a simulacdes no ensemble microcandnicofegrar as equacoes de movimento
com o vinculo de energia fixa, e, mais adiante, discutireestd mesma técnica aplicada a
simulacdes no ensemble candnico, pois pretendemosaramas técnicas de Monte Carlo e

Dinamica Molecular quando usadas neste ensemble.
Leapfrog

O método dd_eapfrogproduz coordenadas com uma precisao de terceira ordefxt,em
do ponto de vista de conservagao de energia, quando paigedo tipo L-J estdo envolvidos,
tende a ser consideravelmente melhor do que métodos éenasdperior [20]. Uma outra

vantagem computacional deste método € que ele requeo pspaco de armazenamento.

Como o método déeapfrogé uma formulacao algébricamente equivalente ao noated
Verlet, partiremos da derivagao deste Ultimo para, egnig@, mostrar como obterleeapfrog
A derivacao do método de Verlet parte diretamente daresg@aem série de Taylor da coorde-

nadaa do vetor posicao,
. (At)? 3

ondery (t) ery(t) sdo as componentesda velocidade e da aceleracao respectivamente. Note
que apesar de,(t) ter sido expressa como uma fungcaotdela & na verdade uma fungéo

conhecida - via lei de forca - das coordenadas.

Se adicionarmos a expansao correspondenéta- At) a equacao (2.52) e rearranjarmos

0S termos obtemos:

Fa(t+At) = 2rg(t) —ro(t — At) 4+ At% g (t) + O(AL?). (2.53)
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O erro introduzido ao truncarmos a expansio é de oi@&M*), pois os termot se

cancelam. Para obter a velocidade, Verlet utilizou um estoncentral de primeira ordem [24]

[Fa(t+At) —rq(t—At)]
20t

Vo (t) =fg(t) = +O(At?). (2.54)

O método dd_eapfrogé agora facil de se obter. Vamos reescrever a equaga) (bmo
. At 3
ra(t+A4At) =rq(t) +At ra(t)+?ra(t) +O(At®). (2.55)

O termo multiplicandd\t pode ser identificado conrg (t + At /2), e subtraindo a expansao de

fq(t —At/2) obtemos, para a velocidade,

e para a posicao,

ra(t+A4At) =rq(t) +Atf g (t+At/2). (2.57)

O fato de as posicOes e as velocidades serem calculadasgod diferentes nao repre-
senta um problema; se uma estimativa pai@) for necessaria, ha uma conexao simples que

pode ser expressa através de uma das duas maneiras sguinte

Fo(t) = fq (t£AL/2) F %'r’a(t). (2.58)

As condig¢0es iniciais podem ser arranjadas de forma $emtd. Embora haja um impre-
cisdo menor na descricao do estado inicial, a distiregtirer; (0) ery (At/2) é frequentemente

ignorada.

Este método pode ser implementado utilizando uma seguént dois passos, que evita

termos as posicoes e velocidades em dois tempos diferente

Fo (t+A0t)2) = fa(t)-i—%'r'a(t) (2.59)
ra(t+01) = rq(t)+Atig (t+At/2). (2.60)

E, apbs o calculo das for¢as que correspondem as nosegdps, podemos determinar a evolugao
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da velocidade ao longo da segunda metade do passo de tempo
. : At

onde a aceleragan, (t+At), temt + At no argumento por ser calculada utilizando as posi¢des

ja atualizadas.

Tendo em mente a forma de integracao que empregamos easrsissilacoes podemos

descrever, qualitativamente, em que consiste um passadenizia Molecular.

Leapfrog (parte 1); Equacdes (2.59) e (2.60).

Aplicar as condi¢Oes de fronteira.

Calcule as forgas.

Leapfrog (parte 2); Equacao (2.61)

Este esquema simula o sistema no ensemble microcandwisoa frajetoria que ele gera
no espaco de fase tem o vinculo de energia, volume e nigegparticulas fixos. Detalhes de
como manter o volume fixo sem fazer com que as particulasjate com as paredes da caixa

serao dados no proximo capitulo.

Para compararmos as simulac¢des de Monte Carlo com as @mieMolecular & necessario
que facamos modificacdes no método simulacional, deoraadantermos a temperatura fixa.

Deste modo, relaxamos o vinculo de energia fixa.

A primeira vista, parece impossivel realizarmos simi#esode Dinamica Molecular em ou-
tros ensembles que nao o microcandnico. Existem, conésgoiemas que tornam isso possivel.
Um deles & baseado na mistura de Dinamica Molecular cammglgovimentos de Monte Carlo
(Termostato de Andersen) [25] e outro & de origem totalengim&mica, sendo baseado em uma
reformulacao da Lagrangiana que descreve o sistema ¢&&gito de Nosé-Hoover) [26] [27].

Em nossas simula¢des utilizamos este Gltimo esqueneajegcrevemos a segulir.
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2.3.2 Dimamica Molecular a Temperatura Constante

Vamos deixar claro o que queremos dizer por uma simulat@mperatura constante antes
de discutirmos o0 esquema simulacional que a implementa.odtope vista da mecanica es-
tatistica, nao ha ambiguidade: simplesmente impoma&sgperatura constante acoplando o
sistema a um reservatorio térmico de capacidade grandéocieste para que possamos des-
considerar a variacao de temperatura sofrida devido a&o fle calor entre ele e o sistema de
interesse. Nestas condicdes, a probabilidade de eacansistema em um microestado de
energiakE & dada pela distribuicao de Boltzmann e, para sistendasicbs, a distribuicao de

velocidades (ou momentos) & dada pela distribuicao dendi-Boltzmann,

P(p) = (L)S/Zexp{_ﬁpz] (2.62)

21mm 2m

Em particular, podemos relacionar a temperatura com ai@r@ngtica média por particula

utilizando o teorema de equiparticao de energia:
keT =m(V4), (2.63)

ondem & a massa da particulavg € aa-ésima componente da velocidade. Esta &€ a forma
que utilizamos para calcular a temperatura nas simusagdando o ensenble microcanonico.
Contudo, a condi¢ao de temperatura fixa ndo & equivadeodndicao de energia cinética média
por particula constante. Se forcarmos a energia caatger sempre igual a sua média, entao a

variancia desaparece por construcao.

Vamos considerar um sistema em equilibrio térmico com esemvatorio. A variancia
relativa na energia cinética de uma dada particula eks@ionada com o segundo e quarto

momentos da distibuicio de Maxwell-Boltzmann. Para asdg momentop? = Sa p2, temos

2\ 2 _3_rn
(") = [ dpp2(p) = (2.64)
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e para o quartop* = (34 p%,)z, podemos escrever
4 4 m\ ?
(p*) = /dpp P(p) = 15(E) ) (2.65)

A variancia da energia cinética por particula &

% - 15(3) () 2 ,
<p2)2 = <p2)2 = (3_m>2 =3 (2.66)

Se utilizarmos a energia cinética média por particuta paedir a temperatura instantanea

veremos que, no ensemble candnico, a temperatura eir{t)dlutua. Sua variancia relativa &

o _ (1&)-W*
<Tk>2 <Tk>2
2
_ NP +N(N-1)(p?) (P?) —N*(p*) (2.67)
N2 (p?)°
1pH () 2
- N <p2)2 ~ 3N
|
oge2s ]
0,002 ]
-
2 00015 ]
= 0,001 ]
0,0005 ]
05 ' 50‘00 : 10000 ‘ 15(300

N (num. de atomos)

Figura 2.2: Dependéncia entre a flutuacao da temperatorgimero de particulas. Apresenta-
mos também os resultados obtidos através de nossas giresijpara esta dependéncia.

Entdo, em simula¢des de sistemas finitos no ensembbmizand temperatura cinética ins-

tantanedy flutua. Esta flutuacao deve portanto sempre acontecerstemsis finitos, qualquer
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que seja 0 esquema a ser utilizado para realizar simagbensemble candnico.
Termostato de Nog&-Hoover

O esquema de Nosé-Hoover (N-H) para simulacoes de ehsearibnico &€ baseado no uso
de uma lagrangiana extendida; isto &, uma lagrangianaaqiéro coordenadas e velocidades
artificiais.

A idéia é considerar um banho térmico como parte intdgrda sistema, introduzindo uma
variavel artificial,s; associada a uma “massa’efeti@;> 0, e uma velocidadd, A magnitude
de Q determina o acoplamento entre o reservatorio e o sisteaha@ re@ortanto, influencia as

flutuacdes de temperatura.

A variavel artificial,s, desempenha o papel de um parametro de escalonamentopte tem
mais precisamente, a escala de tempo do sistema extendialoo(bermico + reservatorio) é
extendida por um fatas, ~

At = SAt. (2.68)
As coordenadas atbmicas sao as mesmas em ambos os sidstonass leva a

F=r, T=§% &=s e §=§1 (2.69)

A lagrangeana do sistema extendido, introduzida por Nb8Egara construir a dinamica

molecular classica de um sistemaNieorpos, foi:

CNose= stz F-U(r)+ 508~ 5ins (2.70)

ondeL & um parametro que controla o tipo de amostragem que atatgoefetua no ensenble
canodnico e8 = 1/kgT. Os dois primeiros termos da lagrangeana sao a energtoare o
negativo da energia potencial do sistema real. Os dois gagicionais s&o a energia cinética
e potencial relacionadassaA energia potencial associada @ éscolhida de maneira a garantir
gue o algoritmo reproduza o ensemble candnico, andéNg, (nUmero de graus de liberdade)

para uma amostragem em tempo real (formalismo de Nosédtpel. = 3Ng_ + 1 para uma
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amostragem em tempo virtual (formalismo de Nosé). No digerA detalharemos ambos.

Com a lagrangiana dada pela equacao (2.70) podemos sl#gquacdes de movimento

= IEi 2§f|
= m g (2.71)
" 1 (3 L, L

Estas equagdes reproduzem um ensemble microcanonisistdma extendid@, p,f). Con-
tudo, a energia do sistema real nao & constante. Confiloted, ha transferéncia de calor en-
tre o sistema e o reservatorio, que regula a temperaturstéons. No apéndice A, mostramos

que estas equacoes de movimento reproduzem um ensembieamano sistema real.

As equacdes de movimento de Nosé apresentam uma avedieigiporal para dada por
uma equacao diferencial de segunda ordem, fazendo comtyoea de calor entre o sistema e
o reservatorio ocorra de maneira oscilatoria, levandoraa flutuacdes de temperatura pratica-

mente periddicas.

A escala de tempo extendida das equacOes de Nosé fazemuspaenamostragem da tra-
jetoria do sistema seja feita em intervalos de tempo difege Isto torna um tanto impraticavel
a investigacao de propriedades dinamicas do sistematu@o, como mostrado por Hoover
[27], as equacgOes de movimento de Nosé podem ser modifiakel forma a permitirem uma
amostragem para intervalos de tempo iguais, reformulasdite modo a expressa-las com as

variaveis reais do sistema. Obtemos esta reformulagzntio:
s=§ 6=8 5=F&+& r=F, =& e i=&F+&? (2.73)

e substituindo

S
“=v. (2.74)

Assim, as equacdes de movimento (2.72) e (2.72) podepectgamente, ser reescritas como

fi=— —yi (2.75)
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. L T
=galn ) &7

ondeTp € a temperatura do banho térmic® @ temperatura cinética do sistema real.

Da equacao (2.75), podemos ver qu&az o papel de um coeficiente de arrasto, e, pela
equacao (2.76), vemos que este coeficiente varia no tedpsim, podemos ter uma nog¢ao

mais clara da origem da flutuacao de temperatura.

Devemos ter cuidado com a escolha da massa ficicimis ela determina o acoplamento
entre os dois sistemas (sistema real + resevatoério téymidm valor deQ muito grande faz
com que o acoplamento seja fraco (o termostato de NoségdoomQ — o gera 0 ensemble
microcandnico), fazendo com que o controle de temperatumdém o seja. Ja valores Qe
muito pequenos provocam flutuacdes de alta frequéndiemperatura, fazendo com que estas
flutuacdes fiqguem fora de ressonancia com as flutuagbesiperatura do sistema no ensemble

canonico.

Podemos expressar a equacgao (2.76) de maneira maig/atuit

. 1/T7
== == 2.77
y 2 (TO ) (2.77)
onde
2 = L"BQTO (2.78)

€ uma constante de tempo especificada pelo nUmero de gréibsmiade, pela temperatura do

reservatorio e pela “massa’efetiva do reservatorio.

Agora vamos mostrar como implementar o termostato de Nas&€r para o algoritmo de

integracao déeapfrog

Implementacgao

Os passos do algoritmo de Dinamica Molecular no ensen@siérico sdo 0s mesmos

expostos anteriormente, a Unica mudanca é na int@grdaS equacbes de movimento. A
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integracao é feita da seguinte maneira [28]:

At /T
V(t+AL/2) = y(t—At/2)+T—%<T—O—1)

VO = SV Bt/2) +y(t+Bt/2)
Vi(t+At/2) = v(t—At/2)+At {%t)—y(t)vi(t)} (2.79)
(t) = %[vi(t—At/2)+vi(t+At/2)]

ri(t+At) = ri(t) +Atvi(t+At/2)

Uma vez quevi(t) & necessario para calcular tanto a temperatura cingéticamo ele
proprio, o algoritmo requer algumas iteracdes parar@atw-consisténcia. Entao, a integracao

das equagdes de movimento segue 0s seguintes passos:

1. Com um conjunto inicial de posic¢des e velocidafig®),v(0)}, integrey ao longo de

meio passo de tempo com

y(t+At/2) = y(t—At/2)+$—T; (%—1),

onde parg/(t —At/2) emt = 0 escolhemos um valor arbitrarig£ 0.1, por exemplo).

2. Subtraia das forcas (0) a forca de arrasto, utilizandgt — At/2) para seu céalculo, e

obtenha assim a aceleragao na metade do passo,
Fi(t+At/2) =1i(t) — y(t —At/2)vi(t).

3. Com estes valores das aceleragoes, integre por meso gagempo e atualize as veloci-

dades depois dat /2,
At
Vi(t+At/2) = vi(t) + Eri(t +At/2).

4. Ande um passo completo nas posicoes,

r(t+At) =r(t) + Atvi(t+At/2). (2.80)
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5. Com estas novas velocidades calcule a temperaturatifuséa, e, com as novas posicoes,

calcule as forcas:

oU(ri)

o (2.81)

2.3.3 Propriedades Termodidmicas obtidas de uma simulago de Diramica
Molecular

SejaA(r,p) uma funcao de estado daNl @oordenadas do espaco de fase. Dadas as coor-
denadas e os momentos dos atomos em um instante de tempuakeras em qualquer tempo
posterior (ou anterior) podem ser obtidos através da doldas equacdes de movimento de
Newton, isto &, um conjunto déN3equacdes diferenciais de segunda ordem acopladas,ajue, n

auséncia de um campo externo, tem a forma

N
Fi = mo —0Uu(r), (2.82)
ondeF; & a for¢a resultante sobre a particul&ntdo, & natural pensar que a médiaide p),
(A), seja uma média temporal. Ou seja, uma média temporad sphistorico dinamico do
sistema, isto &,
(A); = lim 1 TA[r(t),p(t)]dt. (2.83)

T—oo T 0

Deste modo, as grandezas termodinamicas sao calculadassade médias temporais so-

bre os valores obtidos durante a simulagao.
Energia Interna

Como vimos na se¢ao (2.2.2), a energia interna &€ dada por

€ =24 ).
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Contudo, as médig¥) e (U) ndo sao calculadas como na equagao (2.2), mas sim ooaéor
equacao (2.83). Aleém disso, a temperatura nao € caested mesmo sentido do formalismo
de Monte Carlo, conforme vimos na seg¢ao anterior. Sensionas energia interna em uma

simulacao de Dinamica Molecular & calculada da forma:

(B} = w + U (2.84)

A temperatura do sistema € calculada através da médotairda energia cinética (teo-

rema de equiparticao de energia). Se

2 1 N pi@)]?
T(0) = 520 = 3 5 120 (2.85)
entao,
T=(T@t), = Tlmnw% OTT(t)dt. (2.86)
Pressio

Para calcular a pressao faremos uso das equacdes (2(8B6¢ e mostraremos que a
equacao de estado mecanica, e portanto a pressaoelesianada com a média temporal da
funcao virial de Clausius. A fungao virial & definidanco

N

V(r)= .Z\I’i -F. (2.87)

Das equacdes (2.85) e (2.86), juntamente com uma infegyEa partes, vemos que

V), = lim Or_iri(t)-Fi(t)dt (2.88)

T—oo T

T—oo T

1T
= —lim = Zm|ri(t)|2dt: —3NkgT
0 =

ou

(V) = —=2(K)y, (2.89)

que & o teorema do virial da mecanica classica. Podenpasasea funcao do virial em duas

partes: a primeirdyin:, vem da interacao entre as particulas; a odgg, vem da interacao das
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particulas com as paredes, e & relacionada de maneirkesiogm a pressao. A forca realizada
por um elemento de arett localizado enr é dada porPfi-dS onden'@ o vetor normal a
superficie e aponta para fora da caixa. Assim, a cont@ouda parte externa da funcao do

virial € —Pr - AdS Integrando sobre toda a superficie, encontramos

(Vext) = —P/ ‘A dS= —P/D rdV = 3PV, (2.90)

Utilizando a equacao (2.89), obtemos:

<v>t = (Vext) + (Vint>t = _2<g<>t
= -3PV+ (Vint)t = —3NkgT

PV = NksT+ (Vint);

N
= NkBT—%<i;r~Diu[r(t)]>t (2.91)

ou

B?P =1- % <IZri(t) . DiU[r(t)]> . (2.92)

t

2.4 Propriedades Estruturais

Assim como as propriedades termodinamicas do sistemarepdedades de equilibrio do
sistema, algumas propriedades estruturais também &séas propriedades nos dao uma idéia
a respeito da estrutura organizacional que o sistema aggnmmnem dado estado, caracterizado
por (p,T), e, deste modo, nos permite identificar em que fase (fluidedldes o sistema se
encontra. N6s mencionaremos aqui trés quantidades alespser utilizadas para distinguir o

comportamento fluido do soélido.

2.4.1 Fun@o de Distribuicao Radial

O estado fluido € caracterizado pela inexisténcia detestrpermanente. Para capturar esta

propriedade, definimos uma funcg@ ) que caracteriza a organiza¢cao medida esféricamente
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em torno de um dado atomo. Podemos escrevé-la da seguntsran
1 /NmNm
g(r):p—N<IZJ I(S(r—rij)>. (2.93)
Para substancias uniformes e homogéneas, o arranjouestrdepende apenas da distancia
entre os atomos e é independente da orientacéo do \esepdiracao. Como a distancia;j
€ invariante perante a troca dgor |, soment%N(N — 1) sdo Unicas e a distanaiandepende
da orientacao de. Entao a equacao (2.93) pode ser reescrita como:

2 /NmNn
g(r):p—N<225(r—rij)>. (2.94)

T <

Normalizando a equacao (2.94) (integrando sobre todpessveis distancias entre |)

ficamos com a seguinte condi¢cao de renormaliza¢aogiaya

N—-1 N
Ndr=———~ —. 2.95
Joar=="=~7 (2.95)
Agora podemos interpretg(r) probabilisticamente:

mg(r)V(r,Ar) (2.96)

é a probabilidade de que um centro atdmico esteja em uroa eaerica de raipe espessura
Ar centrada em algum outro atomo, ondé,Ar) = Ar & o volume desta casca esférica. A
funcao de distribuicao radial (FDR) mostra como a pmeaele um atomo influencia, em média

(temporal ou configuracional), as posi¢des dos atonmmshas.

Para obter uma expressao pgfa) que possamos calcular a partir dos dados da simulagao,

somamos a equacao (2.94) usandocAmpequeno mas finito,

2 Nm Nim
g(r)V(r,Ar) = — < o(r— rij)Ar> . (2.97)
2 N2 \2 2
A soma dupla na equacao (2.97) representa uma operagamthgem,
Nm Nim
ZZé(r—rij)Ar = N(r,Ar) (2.98)

T <

ondeN(r,Ar) & o nUmero de atomos encontrados em uma casca esférniae dee espessura
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Ar. A equacao que resulta da substituicao da equac88)(Ba (2.97) tem que ser satisfeita

termo a termo (para cada casca). Entéo, teremos a segximésgao parg(r):

(N(r,Ar))

glr)y ————— (2.99)
INpV (r,Ar)
Escrevendo a média sobre um totalMgassos, de forma explicita, teremos,
M Nk(r, A
o(r) = 2t Nkl AD) (2.100)

M(EN)pV (r,4r)

A FDR depende da densidade e da temperatura, e portantopssasnsimulacdesgyr)
serve como um identificador da natureza da fase assumidaipema que estamos simulando.
Para atomos congelados em uma rede cristalina regulaexparplo,g(r) assume a forma de

uma sequéncia de picos, conforme podemos ver na figura (2.3)

4 T T T T T

| f} o—o p=0.25

FDR
=}
I

Figura 2.3: FDR obtida & partir de simulacdes de DM parauldl de L-J com densidade
p = 0.88 e temperatura$ = 4.0, T = 1.0 e T = 0.5, ambas grandezas adimensionalizadas.
Podemos ver trés comportamentos diferentes para asureascpara3 = 2.0 ouT = 0.5
(losangos) temos a persistencia de picos, caracterizafade aolida, par@ = 1.0ouT = 1.0
(quadrados) vemos que apesar de apresentar alguma peisiste picos, estes decaem mais
rapidamente, caracterizando uma fase liquida e por fina par 0.25 ouT = 4.0 (circun-
feréncias) a persisténcia de picos cai ainda mais raq@dee.
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2.4.2 Ordem Translacional

A FDR prové uma idéia sobre a estrutura local, mas forneaeginformacao sobre quanto
a ordem cristalina persiste. A presenca de picos agudogesanta dos mesmos em outras
posicOes da uma idéia de que rede esta sendo obseav&@R(pode ser obtida experimental-
mente através de difracao de raios X). Contudo, a est&r@unmelhor observada quando ha a

presenca de uma ordem cristalina estabelecida.

Para monitorar a dissolu¢ao de uma rede FCCNdtomos, Verlet introduziu um parametro

de ordem translacional, que € definido como:

1
onde
1 N an
Ax = N Zcos<7) (2.102)

ea, € o parametro de rede.

Podemos entender este parametro de uma outra forma senokpara a densidade local

no pontor, que pode Ser expressa Como uma soma sobre atomos,

1 Nm
p(r)y=—2>3 o(r—rj). (2.103)
N &
Tomando sua transformada de Fourier,
1IN\ e
p(k) = N Z e (2.104)

j=1
ondek deve ser escolhido como sendo um vetor da rede reciprocstadoeordenado. Para

uma FCCk pode ser escolhido como

amn
k = E(l’ ~1,1). (2.105)
Assim, se o sistema estiver completamente ordenado, Aagteanto|p (k)| serdo iguais
a um. Podemos interpretdr= 1 como sendo 0 caso em que as posi¢cdes dos atomos sao

mltiplos inteiros d&, e|p(k)| = 1 como sendo o caso em que 0s vetores posi¢ao dos atomos
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estao apontando em uma direcao ortogonal a direc&eto da rede reciproca.

Em fases desordenadas, taAtquanto|p(k)| apresentam flutuacdes de ord&tN—1/2).
Entdo, conforme a rede se “dissolve”, o parametro de oittanslacional tende a zero, como

mostra a figura 2.4.

0.8 -

0,6 — .

Ip(K)!

04 - -

0,2 T —

2000 4000 6000 8000 10000
Passos de DM

Figura 2.4: Evolugao do parametro de ordem em uma sifaalde DM comp = 0.88. Pode-
mos ver que pard = 0.5 a ordem persiste, enquanto que para 4.0 a ordem desaparece € 0
parametro de ordem vai a zero.

2.4.3 Deslocamento Quadatico Médio

O deslocamento quadratico médio (DQM) apresenta-se ¢oaie um indicador da na-

tureza estrutural do sistema, e & definido como

2

(ar?) = [ (t) —ri(0))%, (2.106)

|||\/|§

1
M =

com ri(0) sendo a posic¢ao inicialk;(tx) a posicdo correspondente ao tenipda k-ésima

amostra) M o niUmero total de amostras.

Como a DQM nao & uma propriedade de equilibrio do sist&th flevemos ter cuidado
ao compararmos os resultados das simulacdes de DM e ME€ppgassos de MC nao corre-

spondem ao tempo real, em contraste com 0s passos de DM.

Na fase fluida, devemos esperar que, conforme a dinamibta ex®posi¢cdes dos atomos se
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afastem de suas posi¢des iniciais. Enquanto isso, nadtida, devemos esperar a persisténcia
da ordem cristalina e, consequentemente, as posi¢cOeatolo®s se mantém, na média, as
mesmas durante a evolucao dinamica do sistema. Poddmsesvar este comportamento na

figura 2.5.

S

Lo b b b b by b b b Py

S
ST

1 | 1 | 1 | 1 [ 1 |
5000 10000 15000 20000 25000
Passo DM

Figura 2.5: Comparagao entre @r?)s da fase solida e fluida.
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3 Sistema Composto por Um Tipo de
Atomo

3.1 Introducao

Neste capitulo abordaremos os detalhes simulacionaislensm ser levados em conta
antes de realizarmos as simulagdes . Abordaremos tarbémsultados obtidos para pro-

priedades termodinamicas e estruturais.

Nas simula¢gdes de DM as equacgOes de movimento (2.47ing&gradas numericamente
utilizando o algoritmo de Verlet para o termostato de Ndsever, com um passo de tempo
At = 0.0025, o que corresponde a53s para o argonio (ver tabela 3.1). Para simula¢gdes de MC
o tempo real nao tem significado, o tempo de simulacaaé de unidades de MC: um passo
de MC corresponded tentativas de deslocamento das posicdes atbmicas gomgiegamos o

algoritmo de Metropolis para decidir se um deslocamermmaio é aceito ou nao.

3.2 Implementag@o Simulacional

3.2.1 Interaggdo e Equa@es de Movimento

Como descrevemos no capitulo 1, o modelo de interagaotdizaremos em nossas simulacoes
€ o potencial de Lennard-Jones. Este &€ um modelo de jateeadre pares com alcance infinito.
Por este motivo, todos os pares de atomos contribuem pakuada energia de interacao,

0 que torna demoradas as simulagdes computacionaistdmagsconstituidos por um grande

namero de atomos, além de dificultar a formalizacaoignificado da extrapolacao dos re-
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sultados obtidos com sistemas finitos para o limite tern@dino. Contudo, vimos na figura
(1.2) que o modulo da energia de interacao entre doim@ialecresce substancialmente com
a distancia. Por conta disto, iremos truncar a interggiia distancias maiores que um raio de

corte, o qual chamaremos de Mais adiante discutiremos como realizar este procediment

Levando em conta que utilizaremos um potencial truncaddgsacao entre 0s pares passa

a nao mais ser descrita pela equagao (1.9) e sim por:

0N\12_ (016 N
Sy | PG i< o)
0 , rij=>re

A forga que o atomg exerce no atomoé portanto

0,5 1 1,5 2 2,5 3

Figura 3.1: Neste grafico vemos tanto a forca quanto o p@kmmbos adimensionais.
serjj < r¢, sendo zero caso contrario. Na figura 3.1 mostramos o gatenae forga de
interacao entre pares em unidades adimensionais. Qle&es for¢as & fundamental para a
DM, mas nao €& necessario para a dinamica de MC, onde afral@ da energia de interacao
€ necessario. Contudo, tanto a DM quanto MC utilizam aaVipara o calculo da pressao
(cf. capitulo 2) e, portanto, & fundamental em ambas @sdés obtermos explicitamente a

expressao da forca entre pares.
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Da segunda lei de Newton,
N

mii =F; = Z Fij. (3.3)
=1
]
Este & o conjunto de equacgOes a ser integrado na DM. Airzileé de Newton nos diz que

Fij = —Fji, entao cada par de atomos so precisa ser contado uneamv@zc

O custo computacional do calculo da energia e forca decigd® depende da quantidade de
pares que podem ser formados num sistenmid deomos, que %N(N —1), se ndo soubermos
de antemao quais destes paresj distamrj; > r.. Por outro lado, se esta informacgao for
conhecida, o custo pode ser substancialmente reduzide,apenergia de interacao sb6 sera
calculada para os paré® j que distenrij < rc. Este & o motivo que leva a construgao das
listas de vizinhos, que indicam, para cada atouhmsistema, quais atomgslistam dd menos
gue o raio de corte. O ganho computacional obtido tem queaandteado contra o custo
envolvido na producgao destas listas de vizinhos. Umaid#sio sobre este aspecto da estratégia

computacional sera apresentada no apéndice B.

3.2.2 Unidades Reduzidas

A resolucdo numeérica e a interpretacao fisica dascdeals de equacdes diferenciais fica
extremamente simplificada quando expressamos as quasgidatas envolvidas de forma adi-
mensional, pelos motivos que descreveremos a seguir. Dgoe estas quantidades adimen-
sionais estao expressas emdades reduzidasOs fatores usados nesta transformacao devem
ser os valores (ou unidades) naturais de cada uma das qudedido sistema em estudo, deter-
minados com base na analise dimensional, e dependemateqtans tais como as constantes

de acoplamento e a massa de cada atomo.

A primeira das vantagens obtidas & trabalharmos com rasm@bximos a unidade, ao
invés dos valores extremamente pequenos envolvidosxpor@o, com as escalas atbmicas. A
segunda vantagem €& a simplificacao das equacOes denertta, ja que alguns dos parametros
gue definem o modelo sao absorvidos pelas unidades de faimah Uma das razdes mais

comuns de se utilizar tal sistema de unidades & a nocasoddirig’, ou seja, a ideia de que
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um Unico modelo pode descrever toda uma classe de probkemaes, uma vez determinadas
suas propriedades de interesse, podemos facilmentaéasalara as unidades fisicas de cada
problema particular. Para isso, basta substituir os petréxiside que dependem as unidades

naturais do modelo pelos valores apropriados ao partisid@ama em estudo.

Para sistemas com interacao dada pelo potencial de Lehjorto de unidades mais ade-
quado € definido escolhendg me € para serem as unidades de comprimento, massa e energia,
respectivamente, e entao, fazer as seguintes subS&suic
Comprimento: r —ro
Energia: E — ¢E

Tempo: t— mTGZt

Desta forma, teremos a equacao de movimento em unidatiesdas, dada por
i =48 (14 L S)r-- (3.4)
I Z ij 2 Ij N :
I(#1)

A energia interna configuracional e a energia cinéticagpmmo, ficam

U:% S (rﬁlz—rﬁ) (3.5)

_1gp 3.6
_mi;vi. (3.6)

A unidade de temperaturagfkg, e, como cada grau de liberdade translacional contribui
com %kBT para a energia cinética (teorema da equiparticao dgi)ea temperatura para um

sistema d-dimensional &
1N,
dN ZLVI (3.7)

A pressao é obtida com o uso do teorema do virial (cf. s@62.2 e 2.3.3),

PV =NT+:= <48I;(‘12——r )> (3.8)

T =



3.2 Implementago Simulacional 58

para MC e

PV = % <ZV?+48.Z <rij12_ %r”ﬁ) >t (3.9)

para DM.

Para o argonio liquido, a relacao entre este sistemaidades e as unidades fisicas reais

esta estabelecida na tabela 3.1.

Quantidade | Unidades Reduzidas| Unidades Reais
Temperaturg T =1 T=1198K
Densidade | p=1 p = 1680 Kgim®
Tempo At = 0.005 At =1.09%x 10 14s
Pressao P=1 P =419 MPa

Tabela 3.1: Tabela de traducao entre os sistemas de esidaduzidas e as unidades reais para
o Aargonio.

Daqui por diante, todas as grandezas que expusermos sgr@ssas neste sistema de

unidades.

3.2.3 Condiges de Contorno

Sistemas finitos e infinitos sao diferentes de muitas masieik questao de que tamanho um
sistema pequeno tem que ter para reproduzir fielmente o atenpento de um sistema infinito
carece de resposta. As simulagdes que realizamos tramastemma em um volume definido
(uma caixa clbica, por exempld}.comum considerarmos as paredes que definem a regiao de

simulagcado como rigidas, contra as quais os atomosesulab tentar “escapar’da regiao.

Num sistema de tamanho macroscopico, apenas uma pegaghados atomos esta proxima
o suficiente da parede para perceber a sua presenca. Complexpodemos considerar um
sistema tridimensional, cold = 10°! atomos na fase liquida. O nimero de atomos proximos
a parede é da ordem 8&/3 [20], ou seja, 1&* atomos (1 a cada 1) Porém, para os sistemas
que simulamod\l &€ da ordem de 1000 atomos. Ou seja, a grosso modo, em tos9@ déeomos

estao imediatamente adjacentes as paredes, deixandosEiomos no interior.

Se nao pudermos contornar este problema, a simulagafalivar em capturar as pro-
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priedades dos atomos no interior, e, consequentementeedisias irdo refletir este fato. Se

0 objeto de estudo nao for o comportamento dos atomosmosxas paredes reais, € melhor

eliminarmos as paredes.

Podemos contruir um sistema que se mantenha coeso masdip@edes com 0 uso de
condi¢Bes de contorno periodicas, conforme mostragoessaticamente na figura 3.2. O sig-
nificado de introduzir estas condi¢cdes de contorno évafprite a considerar um conjunto in-
finito, que preenche todo o espaco, de copias idénticasgiao de simulacao. Ha duas con-
sequéncias da periodicidade assim imposta. A primeitge@imq atomo que abandona a regiao
por uma das fronteiras retorna a mesma pela fronteira reeaiizz oposta. A segunda & que
atomos que se encontrem a uma distancia menorggleeuma fronteira interagem com atomos

da copia adjacente, ou, equivalentemente, com atonoénpos a fronteira oposta (efeito de

preenchimento).

2 %0%%¢ (% %e%0 ¢ (% %%
..00.0. ° 0% %, ..00.0.
0o %00 (0%0 0 |0 %00
P .... o ° .... [ ] ° .... o
°o® oo oo °
o 40 e g0 o 0
% 0% 0 (§ %0 () %e%0,
° .00.0. P .00.0. P .oo.o.
%00 (0%00 |0 %00
° .... L ] ° .... [ ] ° ‘... L ]
°® oo ° o0 °
e 0 e g0 e 0
L 0e%0 0 (¢ %00 (% %%,
® 0% % (0 0°° % |0 0°° %
%00 (0% 0 (0 %0
o0 % ®00.,% ®(00.,% °
° o (g oo °
° ° °
L P LIPS LIPS

Figura 3.2: Esquema das condic¢des de contorno per®divaduas dimensoes [20]

O efeito de preenchimento tem que ser levado em conta dwanaeulo das interacoes e,
para a técnica de DM, na integracao das equacdes demaoto. Apbs cada passo da dinamica,
temos que avaliar as coordenadas atdmicas. Se algum d&iraw a regido de simulacao, suas
coordenadas tem que ser ajustadas de forma a trazé-lotde $e| por exemplo, a coordenada
x & definida de modo a pertencer ao intervalo enttg/2 e Ly/2, ondeLy & o tamanho da

regiao na direcag, os testes a serem realizados sao:
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* serix > Lx/2, fagarix = rix — Lx;

* caso contrario, sey < —Ly/2, facarix + L.

Os efeitos para o calculo da interacao aparecem na desgéo das distancias entre 0s

pares de atomos e, nesse caso, 0s testes sao:

* serjjx > Lx/2, fagarijx = rijx — Lx;

* caso contrario, sRjx < —Lx/2, fagarjjx = rjjx + Lx
3.2.4 Truncamento do Alcance das Interages

Devemos tomar cuidado ao truncar o alcance das interag@@a interacdes de curto al-
cance, o comportamento da molécula é governado pelagdeicom seus vizinhos a distancias
menores que.. Podemos fazer com que o erro devido ao truncamento dagatenzara

distancias maiores que seja arbitrariamente pequeno aumentando o valog.de

Para o caso em que utilizamos condi¢des de contornodies® er; < L/2, temos que
considerar a interacao de uma partidut®@m a uma particulg qualquer que esta na imagem
periodicamente adjacente. Se o potencial nao for rigatesée nulo para distancias maiores

querc, 0 truncamento acarretara erros sistematicos no cétlad interacgdes.

Como queremos avaliar propriedades do potencial compiamt(uncado), langamos mao
de correcdes de longo alcance. Por isto, a equacaor(@bgsta completa, visto que ela nao
leva em conta interacdes entre atomos separados panciss maiores que. Sendo assim,
temos que corrigir os resultados pdh) adicionando uma estimativa para as contribuicdes de

longo alcance.

A mecanica estatistica classica nos permite escrevae@ia interna configuracionél

como uma integral sobre o potencial de p&tés) ponderada pela fungao de distribui¢ao radial

de pareg(r).

N =2m [TUmg(nrar (3.10)
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Esta descricao € valida somente se a interacao queedeso sistema for descrita por um

potencial aditivo por pares.

Podemos dividir a integral dada pela equacao (3.10) masgor

I'c o
% = 27Tp/ U(r)g(r)radr+2mp [ U(r)g(r)rédr. (3.11)
0 re

O primeiro elemento desta soma é calculado durante a gimleomo(U) /N. O segundo
termo & a correcao de longo alcance. Sendo assim, a e&presmpleta para a energia config-
uracional por particula &

u_u)

— = U a. 3.12
N N +ULa ( )

Na auséncia de dados p@@), a correcao de longo alcance & estimada por [24]

Ua=2mp [ U(r)rédr, (3.13)
fc

para distancias entre pares maioresiguéu seja, podemos supor que, para distancias maiores

querc, a substancia & uniformg(f > rc) = 1).

Para o potencial de L-J, podemos integrar a equacao (@nkBjicamente, resultando em

ULy — o1 (i 1). (3.14)

- 3r3 \3ré
Para a pressao, podemos proceder de maneira analoga &peques para a energia interna.

Desta forma,

_ 2mp? °°rdU(r)

3 "ar g(r)r@dr. (3.15)

Aa=

Supondo, novamentg(r) = 1 e integrando a equacgao (3.15) para o potencial de L-dnaiste

2
A= — 1P (1 2 ) (3.16)

3rg 3ré
qgue & uma constante a ser adicionada ao resultado da s@moulac

Para interacdes que possuem longo alcance, como a Caalwamhbs correcdes de longo al-
cance divergem. Em consequéncia disto, nao podemamansta metodologia para a correcao

das interacdes e devemos levar em conta explicitameriteéesiacdes com todas as particulas
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das imagens periddicas adjacentes. A metodologia pagatipstde interacdes & conhecida

como somas de Ewald [18].

3.2.5 Condi@es Iniciais

Em nossas simulagdes determinamos o estado inicialiatdb posi¢des iniciais aos atomos.
Estas posi¢cdes sao escolhidas de maneira a otimizamenoide passos necessario para que
o sistema atinja o equilibrio. Ou seja, sabendo-se que stensa se condensa em uma deter-
minada estrutura cristalina e o interesse € estudar asiguiages de equilibrio deste sistema
na fase solida, & conveniente escolher posicoes isicandizentes com a estrutura cristalina
assumida pelo sistema em questao. Como o potencial deilpdrfeeiramente utilizado para
descrever o argdnio [8], que & um gas nobre que se condensa estrutura FCC, &€ comum
atribuir a posicao inicial dos atomos de forma que estejspostos nesta estrutura. As posicdes
nao devem ser escolhidas aleatoriamente porque podemeonsduacdes em que pares de
atomos estejam muito proximos, e consequentemente zaoduma repulsao que nao corre-
sponde a uma realidade fisica, o que pode causar uma fatt&rica no algoritmo de integracao

das equacdes de movimento para DM.

Para as simulacdes de DM, o estado inicial nao se caactemicamente pelas posicoes,
as velocidades iniciais de cada atomo também tém quetdredecidas. Com 0 mesmo intuito
que tivemos ao atribuir as posic¢des iniciais dos atoraesyelocidades iniciais também sao
atribuidas de modo a aproximarem-se da distribuicao déilkqo de velocidades, que, no caso
do ensemble candnico, & dada por uma distribuicdo dendi&Boltzmann [14]. Portanto,

inicializamos as velocidades sorteando-as aleatoriasaguindo uma distribuicao gaussiana.

Uma vez que ndo héa a atuagao de forgas externas solsteimaj o momento linear total do
sistema se conserva. Logo, ajustamos as velocidadedsrdeiaaneira a termos um momento

linear total igual a zero. Este ajuste & feito pela seguratesformacao de variaveis:

1

N
vi(0) =vi(0) — = > vj(0). (3.17)
=1

Z|
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Onde o segundo termo do lado direito desta equacao repaeseelocidade do centro de massa.

3.2.6 Fases da Simul&p

Nossas simulacdes, para ambas as técnicas, consisteluesrfases. A primeira fase, que
chamamos de fase de relaxagao, consiste em deixarmdsmaisvoluir a partir das condigdes
iniciais até alcancar um estado de equilibrio. Esta éaseecutada de forma diferente para DM

e MC, embora possua passos comuns a ambas as técnicas.

Na DM, esta fase consiste basicamente da realizacaeslatividades. A primeira & usar
o algoritmo de integracao para gerar a trajetoria no@spa fase do sistema. A segunda & o
acompanhamento das propriedades de interesse (eneegieiniressao e energia cinética, por
exemplo). A Ultima atividade €, ao final da relaxacaoazes acumuladores das propriedades

de interesse.

Em MC, a fase de relaxacao consiste basicamente das matwidades da DM, levando
em conta que em MC nao ha a integracao das equacdeswvilmemdo e sim a implementacao
do algoritmo de Metropolis. Nesta fase, variamos a amp@itirghax (descrita no capitulo 2) de
maneira a obtermos a taxa de aceitacao de estados deggpdda desta fase, determinamos a

média dos valores d& nax Utilizados e adotamos este valor no restante da simulagao

Neste ponto nos deparamos com uma questao importantent#ficdedo do equilibrio.
Uma condicao necessaria e suficiente para garantir quasiema termodinamico isolado es-
teja em equilibrio & que seu estado seja 0 de entropiamm@@xiNo entanto, a entropia nao
depende de nenhuma variavel dinamica do sistema. Poyrtadd &€ possivel obté-la a partir
de nossas simulagdes. O procedimento que adotamosbeleser um conjunto de condicdes
necessarias, mas nao suficientes, para que possamosgulizersistema atingiu o equilibrio.

Estas condi¢Oes sao:

* O nUmero de atomds tem que ser constante.

» Cada componente cartesiana das velocidades deve satisfaa distribuicao de Maxwell-
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Boltzmann.

» As propriedades termodinamicas do sistema devem flutnémmmo de uma média estavel.
Estas médias devem ser independentes de como o equdiltiogido, ou seja, as mes-

mas médias devem ser reproduzidas para diferentes éasdigiciais do sistema.

» As médias das propriedades termodinamicas devem se&eesh pequenas perturbacdes.
Se, por exemplo, perturbarmos o sistema fornecendo ou erdowma pequena quanti-

dade de calor, as propriedades termodinamicas devemarecigeus valores de equilibrio.

» Se dividirmos o sistema em duas partes macroscopicasédimsnde cada propriedade

termodinamica intensiva devem ser as mesmas em cada urdaatapartes.

A segunda fase de nossas simulagdes, que chamamos desfpseddcao, basicamente
repete as atividades da fase de relaxagao. A simulag@maoa com a geracao das trajetorias
no espaco de fase e acumulamos as propriedades de intenesstervalos determinados de
passos da dinamica. De posse destes valores acumuladesobtgmos as médias finais das

propriedades de interesse ao fim da fase de producao.

3.3 Propriedades Termodiramicas

Antes de apresentarmos nossos resultados & importaigetaalque eles foram obtidos
através de um conjunto de simulacdes de um sistema tddstipor 2048 atomos. Nestas
simulagdes mantivemos a densidade fixa e variamos a tatnperde entrada. Esta & uma

maneira rudimentar de simular processos de aquecimenséreneento.

Como ponto de partida de nossas analises apresentamosltadesjue obtivemos em
nossas simulacdes, utilizando as técnicas de MC e DMy pdator de compressibilidade,

equacao (2.92), como fungcao fle= 1/T.

Cada ponto do resultado mostrado na figura 3.3 foi obtidota gdarconfiguracdes geradas

pelas simulagcdes de DM e MC. Para DM, foram realizado®0®passos temporais, sendo



3.3 Propriedades Termodimicas 65

|l|||l||||||||||||ll|:III
1

IIIIIIIIIIIIII

(o)

PEBER, e p=0.45(DM)
p=0.45 (MC)
p=0.65 (DM)
p=0.65 (MC)
p =0.80 (DM)
p=0.80 (MC)
p =0.90 (DM)
p=0.90 (MC)
p=0.95 (DM)
p=0.95 (MC)

o O

~
B

BP/p 2

4« v D+ x A

(=)

1
\S]

OIIIII|IIIIIIIIII|IIIIIIIIII|IIIIIIIIII|IIIIIIIIII|IIIII
.

& < i v

A

IlIlIlIIIlIIIIIIIIlIl||IIl>IIII'III | I Y I N N |

0.5 1 LS
p

NlIllIIIlI[lIII]llIlllllll[llllIlIIIIlIIlIIIIlIIlI[I]lII

Figura 3.3: Fator de Compressibilidade como funcag@deAs densidades simuladas foram
p =045 p=0.65p=0.80,p=0.90ep =0.95. As linhas verticais indicam, para cada
densidade, a temperatura onde ocorre descontinuidadéauaas

20.000 de relaxacao e 20 de producao, com médias temporais calculadas e dadasua
cada 10 passos. Para MC, foram realizado8@bpassos de MC, sendo.800 de relaxacao
e 25000 de producao, com médias em ensembles calculadasreailos de 5 passos de MC.

Este intervalo € tomado de modo a descorrelacionar coafifes sucessivas, e assim fazer

uma melhor amostragem do espaco de fase.

Um motivo pelo qual escolhemos apresentar primeiramergswtado da figura 3.3 se da
pelo fato de ter sido abordado por L. Verlet [30], que o coropar valores experimentais para
0 argdnio, obtendo um bom acordo. Outro motivo &€ que estdteglo nos da uma visao geral

sobre o comportamento do sistema que estamos estudando.

A figura 3.3 nos mostra regioes em que as isocpras0.90 ep = 0.95 apresentam des-
continuidades. Estas estao associadas a uma trangidaseddescontinua [31]. Na figura 3.4

mostramos com mais detalhe a regiao onde esta transiQaeo

Nas figuras 3.3 e 3.4 podemos observar o bom acordo qualitaiive ambas as técnicas.

Contudo, as descontinuidades ocorrem em temperaturasrdiés para ambas. Estas tempe-
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Figura 3.4: Fator de Compressibilidade como fun¢ag garap = 0.90 ep = 0.95. Mostramos
apenas as isécoras que apresentam descontinuidade.

raturas, que denotaremos pPigr (temperatura de fusao), estao indicadas nas figurasni@di
verticais. O desacordo entre as temperaturas de transogke ser atribuido a fortes correlacdes
entre os movimentos atdmicos, para temperaturas pr@amna Estas correlagbes aumentam
conforme as densidades aumentam [31] e podem ser atsbaidenifestacao de um tipo de
histerese [32], pois ambas as técnicas evoluem de forrfeaesimties (uma deterministica e outra

estocasticamente).

As transicdes de fase descontinuas estao relacionagdasma descontinuidade na derivada

das fun¢Oes de resposta termodinamicas, como, por éxeongalor especifico a volume cons-

tante
JE
C/ = 3T v (3.18)
Como
(E) :ngT+<U>, (3.19)

podemos, através da energia interna configuracional rnadysa manifestacao desta descon-

tinuidade, como exposto nos resultados da figura 3.5.
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Figura 3.5: Energia interna configuracional como funcadetinperatura pama = 0.90 (cima)
e p = 0.95 (baixo). As descontinuidades ocorrem para temperatlif@&ntes em ambas as
técnicas para as duas densidades.

Como realizamos nossas simulacdes a volume constangscardinuidade, que para sis-

temas fluidos se manifesta gmouV [33], acaba manifestando-se na pressao, como podemos

observar através dos resultados mostrados na figura 3.6.

Tendo em vista o desacordo quantitativo que discutimosiantente, buscamos investigar
0 que ocorre cord e P quando realizamos nossa simulacdes nas temperaturasrentdeTr:

parap = 0.90. Para tal, realizamos nossas simulagdes de MC com wmadarelaxacao maior
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Figura 3.6: Pressao como funcao da temperaturagar®.90 (cima) ep = 0.95 (baixo). As
descontinuidades manifestam-se também na pressaorpbes as técnicas.
(70.000 passos), pois a técnica de MC leva um tempo maiardescorrelacionar-se do estado

inicial para temperaturas proximaga

Pelos resultados da figura 3.7 podemos ver que o desaconmdoaenbas as técnicas &
ainda mais pronunciado. Podemos atribuir isto ao fato dedgrealizado nossas simulagdes a
volume constante. Com isso, partes do sistema podem terdodeégase e outras nao, fazendo

o tempo de relaxacao aumentar muito. Em consequénd@ dislesacordo entre o resultados
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Figura 3.7: Energia interna configuracional (cima) e @egbaixo) como funcao da tempera-
tura (o = 0.90). Temperatura em torno do ponto de fusao

aumenta. Na probxima sec¢ao veremos como este fendmenarsgesta no parametro de ordem

translacional e no deslocamento quadratico médio.
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3.4 Propriedades Estruturais

Como vimos na sec¢ao anterior, as técnica de DM e MC possuerbom acordo quan-
titativo para as propriedades termodinamicas. Entrefa@nnecessario verificar se ambas as
técnicas apresentam acordo também em relacao a éeokstrutural do sistema. Sendo as-
sim, avaliaremos os resultados produzidos pela DM e por M& g propriedades estruturais

apresentadas no capitulo 2.

Comecamos pelos resultados obtidos para a funcao didigho radialg(r) em tempe-
raturas menores e maiores dite Podemos fazer uma comparacao direta de resultados neste

caso, pois trata-se de uma propriedade de equilibrio tknsis

Como haviamos mencionado no capitulo 2, a furgfapnos da uma ideia da fase assumida

pelo sistema e, consequentemente, do arranjo médio cloeat

Nos resultados das figuras 3.8 e 3.9 para Tg (a esquerda), podemos observar que a
funcaog(r) apresenta forte persisténcia de picos quando comparadagctivamente, com a
g(r) paraT > Tg (a direita). Este & um indicativo de que, para: Tg, ha a presenga de uma
ordem estrutural, o que & condizente com a fase soélidemAlisso, observamos que o acordo
entre as propriedades termodinamicas JataTr e T > Tr se refletem na evolucao estrutural

do sistema.

g(r)
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— DM
o MC ]

g(r)

Figura 3.8: Funcao de distribuicdo radgl) para densidadp = 0.90 e temperatura$ =

0.7 (< Tg) (cima) eT = 1.0 (> Tg) (baixo), com os resultados para DM mostrados em linha

continua e para MC em circulos. O acordo g#rg é excelente.

g(r)
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— DM
o MC

(r)
(3]
|

Figura 3.9: Funcao de distribuicao rad@l) para densidadp = 0.95 e temperatura$ =
0.7 < Tg (cima) eT = 1.0 > T¢ (baixo).

A g(r) nos fornece apenas uma idéia sobre a estrutura local (dtutm?2). Iremos analisar
agora a persisténcia da ordem estrutural através donetié de ordem translaciongd (k).

Desta forma, poderemos avaliar melhor a ordenacao donsast

Como para ambas as técnicas comecamos a simulacao catonegs dispostos em uma
rede FCC, avaliaremos como a configuragao inicial se 6tig5, em relagao a FCC, durante a

evolucao dinamica do sistema.

Ip(K)!

0 5000 10000 15000 20000 25000
Passos DM



3.4 Propriedades Estruturais

Ip(K)!

5000

10000 15000 20000
passo MC

Figura 3.10: Parametro de ordem translaciopék)| para DM (cima) e MC (baixo) para =
0.90. As temperaturas sdo= 0.7 eT = 1.0.
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Figura 3.11: Parametro de ordem translacigpék)| para DM (cima) e MC (baixo) para =
0.95. As temperaturas sdo=1.0eT =1.4.

Os resultados das figuras 3.10 e 3.11 mostram que;Tparg:-, a ordem cristalina persiste,
indicando, ainda mais fortemente, que, para Tg, a estrutura do sistema caracteriza uma fase
sblida e que, parad > Tg, 0 sistema encontra-se numa fase fluida. Observamos tamiE&Ema
fase de relaxacao, a evolucao|@ék)| ocorre de forma diferente para ambas as técnicas. Isto
se da devido ao fato do processo de relaxacao das dumsaeocorrer de maneira diferente.

Apos a fase de relaxacdao podemos ver que as técnicasneote, possuem bom acordo.

A seguir, faremos uma investigacao para temperatucaspas alg analoga a que fizemos
na secao anterior. Nos resultados da figura 3.12 podenssswaln que, quando nos aproxi-
mamos ddE, o tempo de relaxacao do sistema aumenta e piora o acaréesrduas técnicas.

Outro ponto relevante € o aumento da diferenca entre gsoede relaxacdo de MC e DM.
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Figura 3.12: Parametro de ordem translacigpék)| para DM (cima) e MC (baixo) para =
0.90. As temperaturas sdo= 0.7, 0.8, 0.9 e 10.

A (ltima propriedade estrutural que apresentaremos é&locimento quadratico médio.
Como esta nao € uma propriedade de equilibrio do sis&lmaao nos permite uma comparacao
direta entre as duas técnicas. Contudo, ela nos permigeva@n comportamento dinamico da

fase em que o sistema se encontra.
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Figura 3.13: Deslocamento quadratico m’e<dl02> para DM (cima) e MC (baixo) e temperatu-

rasT =0.70 eT = 1.0 (o = 0.90). A primeira temperatura (linha solida) corresponde<aTr

e a segunda (linha tracejada) a Tg.
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Figura 3.14: Deslocamento quadratico mé@ko2> para DM (cima) e MC (baixo) e tempera-
turasT =1.0eT =1.4 (p = 0.95). A primeira temperatura (linha sélida) corresponde<aTr

e a segunda (linha tracejada) a Tr.

Podemos ver claramente que o resultado apresentado nassf@iB e 3.14 corrobora
os resultados discutidos anteriormente para Tr e T > T. ParaT < Tg, como o sistema
encontra-se na fase solida, ha a presenca de ordenlicastas posicdes dos atomos se man-

tem, em média, as mesmas. Para T o sistema, como ja vimos, encontra-se em uma fase
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fluida e os atomos se afastam de suas posi¢des iniciais.

Na figura 3.15 ilustramos o desacordo entre 0s resultadodudastécnicas pab < Tg e

T > Tr (p = 0.90).

12— — T=0.7DM

10— — T=10MC

2
<Ar >
T

—
I
‘ <)
v
<
I 1 1 l 1 1 I 1 1 I 1 1 I 1 1 I 1 l\[ |

0 5000 10000 15000 20000
Passo

Figura 3.15: Deslocamento quadratico mé@m@) para DM e MC para as temperaturbs=
0.70 eT = 1.0 (p = 0.90). Podemos ver o claro desacordo entre as duas técnieasau

comparamos diretamente os resultados.

Outro ponto que podemos salientar & a mudanca na derivadasibcamento quadratico
médio nos passos iniciais de MC. Isto se da pelo fato de pdede relaxacao ser maior para
MC. Na figura 3.16 mostramos os resultados que obtivemos@augeraturas proximasTa.

Observamos novamente o efeito do tempo de relaxacao qumrscaproximamos da transicao.
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Figura 3.16: Deslocamento quadratico médkn2> para DM (cima) e MC (baixo) para tem-
peraturas proximas & . A linha mais fina correspondeTa= 0.7 e as temperaturas seguintes

estdo em ordem crescente de espessura.

Como vimos até aqui, o tempo de relaxacao desempenhapghfpadamental nas simula-
cOes. Nas vizinhangas da transicao de fase, este terapee e isto pode nos servir para identi-
ficar esta temperatura. Na tabela 3.2 mostramos resultadussgas simulagdes na vizinhanca

da transicao. Estes resultados sao consistentes canpariura de transicao que estimamos.
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O

T Tempo de relaxaga
0.850 24x10
0.852 5.4x 10
0.853 4.3 x 104
0.854 5.6x10*
0.855 5.7x10%
0.856 4.3 x 104
0.857 1.6 x 10*
0.860 29x10*
0.865 1.2 x 10
0.870 25x10*

Tabela 3.2: Tempos de relaxacao para temperaturas nhaigta dd; (densidadeho = 0.90).

Resultados das simulag¢des de MC.
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4  Sistemas Biarios

4.1 Introducao

Neste ponto do trabalho utilizamos as técnicas que exmssanteriormente para o estudo
de um sistema mais complexo: a mistura binaria. Uma mitinéria € um sistema composto
por duas espécies de atombk, deles da espécie que chamaremos deMg @la espécie B.

Desta forma, a composi¢ao do sistema passa a ser:
N =Na+Ng

ou

Xa+Xg =1,
comxXp = NA/N exg = NB/N.

Utilizaremos o modelo de interagao de L-J para descreveesacao entre os pares consti-
tuintes deste sistema. Agora, 0s parametres passam a depender das espécies dos atomos

que formam o par. O potencial de interacao passa a seratetiomo:

U (rij) = 4 [(%‘j")u— (%‘)6] , 4.1)

ondegj; pode selEaa, £ OU Ea, dependendo das espécies dos atoneog O mesmo vale

paragi;.

A metodologia que utilizamos para simular este tipo demsiateonsistiu em adotar uma das
espécies como referéncia (espécie A, por exemplo) enadsiscrever as interacdes em termos

darazao entre os parametros. Ou seja, definghesegg/ean, 0 = Ogg/0aa €M* = M/ Ma.
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A determinacao da interacao entre atomos de espdifmentes pode ser feita de duas
maneiras. A maneira mais simples & atribuir um valor ao&rpatros que definem a interacao
cruzada. Ou sej&ag = a/ean € Oag = Y/ OAA A outra maneira é utilizar a regra de Lorentz-
Berthlot [34] para a mistura, que consiste em atribuir @lkesde energia a média geométrica
das escalas de energia das interagbesA e B— B e usar a média aritmética para a escala de

comprimento.

EAB = \/EAAEBB (4.2)
e
Ong = (GALZGBB). (4.3)

Para obter a for¢ca que um atornexerce sobre um atomjo procedemos da mesma forma

gue fizemos no capitulo 3.

AN CARRYCAY S
F”—<a—g> [(W) ‘E(W”r”' @9

Para obtermos o conjunto de equacdes a serem integradesulacao de DM, utilizamos

novamente a segunda lei de Newton, resultando em:
o1 X
ri:—ZFij. (4.5)
m &
i#]
Como estamos adotando uma das espécies como referénamgades referentes as intera¢oes
B— B e A— B ja estao definidas pelas unidadesAdeAs demais grandezas, como a energia

cinética por atomo, energia interna configuracional goimo, temperatura e pressao, ficam

definidas, respectivamente, como:

K = —imiviz, (4.6)

4 oi \ 2 gii \®
o=t o @ @]
N 1<i<j<N Fij Fij
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TS my 4.8
—m;mVi (4.8)

omore 5 (za(2)-2(@)) 0o

O parametral &€ a dimensao do sistema, e a pressao esta escrita dedormen para DM e
MC, lembrando que para DM a temperatura e o virial sdo callnd como uma média temporal
dos valores intantaneos obtidos na simulagaémportante ressaltar que, diferentemente das
simulagdes que fizemos para uma espécie atdbmica, tensomguir explicitamente a massa

dos atomos.

As correcdes de longo alcance sao calculadas de form@gmao capitulo 3, com a
diferenca de que cada tipo de p&+ A, B— B e A— B) contribui de forma diferente para

as corregdes. Para a energia interna configuracionaleg@ar &€ dada por

Ur=UR"+UB+U/RE (4.10)
Onde
i 8mp_ (g \*[1/ay\°
ULR = TE”’ r—c é r—c -1 Xin. (411)
Para a pressao, a correcao é
Rr=PR"+PEB+PRE. (4.12)
Onde
Pi—j__lﬁnpza__ ﬂ 3 1_2 ﬂ ° X (413)
LR — 3 \re 3\ ) | '

Com o que vimos até aqui ja é possivel perceber as madame@lizadas em relagao as
simulacOes de sistemas constituidos por um tipo de@tdxrultima modificacao necessaria é
em relacdo a composicao do sistema. A mesma é ob&iddpto nimero total de atomos do
sistema, a partir das fracdes molares que queremos sirAutamposicao do sistema é gerada

da seguinte forma:
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» Sorteie um numero aleatorrand, entre 0 e 1 com distribuigcao uniforme.
» Serand < xa, fagaNa = Na + 1.

» Caso contrario, seand > xa, facaNg = Ng + 1.

Temos que ter atencao também em relacao a fase degatada sistema. Agora, o sistema
nao tem mais apenas que se descorrelacionar da configuracial de posicdes, mas também

tem que atingir uma configuragcao condizente com os paramée interacao estabelecidos.

Os parametros que definimos antes de comegarmos nossdacsies forant*, o*, m* e
Xa (OuXg). Se nao utilizarmos a regra de mistura de Lorentz-Berttdmos que definir também
os valores de&x e y. Na tabela 4.1, mostramos alguns valomes™*, y e ¢* para misturas de

gases nobres.

A B | a =¢&agéan e* Y = OABOAA o*

Ar | Ne 0.545 0.297 0.904 0.807
Kr | Ne 0.456 0.208 0.882 0.764
Xe | Ne 0.401 0.161 0.835 0.670
Kr | Ar 0.837 0.701 0.973 0.946
Xe | Ar 0.736 0.542 0.915 0.830
Xe | Kr 0.880 0.774 0.939 0.878

Tabela 4.1: Parametros de Lennard-Jones para misturasds gobres [35]

4.2 Resultados

A seguir, apresentaremos as propriedades e os resultaglobtizemos de nossas simulacdes
para o sistema binario. O estudo que realizamos focalizgur@priedades estruturais deste
sistema, buscando caracterizar as diferentes configesguossiveis que pudemos observar va-

riando os parametros da interacao.

As simulagdes foram realizadas para um sistema cortkiiptor 1372 atomos, com uma
concentracao molar de 50% para cada espécie e com oesdie contorno periodicas. Para a
analise deste sistema, foram mantidos fixtos= 1, c* = 1,y =1, € = 1 e variamos a escala

de energia das interacdes entre espécies diferentes,
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Apresentaremos os resultados que obtivemos para duaseplages estruturais deste sis-
tema. A primeira sera o perfil linear de densidgue), e a segunda sera a func¢ao de distribuicao

radial,g(r), tomada com centros atdmicos de mesma espécie e deessgierentes.

4.2.1 Perfil Linear de Densidade

A primeira propriedade que estudamos foi o perfil linear desalade, que nos permite
estudar as configuracdes de aglomerados que o sistemaapoeentar. Nesta dissertacao
abordaremos os aglomerados que possuem simetria cioind®ara tal, fixamos o eixnao

longo do vetor que liga os centros de massa das duas espécies

.NArrﬁrA Ne By B
d:RA _RB — ZI _ | rni | (414)
e s s

com a origemz = 0, no centro de massa do sistemr#. & o vetor posicao da particuilale

espécieu.

O perfil linear de densidade,(z) (com u = A ou B), & definido como o nimero de
particulas de espécje que estdo no intervalp e z+ dz a uma distancia, do eixoz nor-
malizado de maneira queoy (z)dz= 1. (ocutoff cilindrico, r,, reduz a dependéncia do perfil
linear de densidade com o formato do aglomerado [36]). Assigque fazemos, para calcular o
pu(z), € projetar o vetor posi¢ao de um atoivem relagao ao centro de massa do sistefha,

no eixoz e avaliamos se a projecao vertical &€ menorigue
Através do perfil linear de densidade conseguimos ideatifiés tipos de aglomerados:
(i) Sea =1 ee* =1 recuperamos 0 sistema que abordamos no capitulo anéedsr

interacdes entre os atomos que formam o sistema saosasanePassam a se diferenciar

apenas pela “cor”, como podemos ver na figura 4.1.
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0,02 T T

0,015

0,005

0,015

p(z)
f=]
=

0,005

Figura 4.1:p(z)s obtidos através das simulacdes de DM (acima) e MC (apax = 1.0 e

€=10.

Figura 4.2: Representacao visual do sistema na configor@c(a = 1 ec = 1), obtida através

da simulacao de DM.
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(i) Se mantivermog* = 1 e diminuirmosa, que determina a interagcao entre atomos de um
par A— B, de forma que ela seja pequena em relacao a interacémlfentA e B— B,
observamos a formacgao de dois aglomerados separadés) pom uma interface difusa
entre os dois (ha uma “penetra¢ao” de atomos do tipo Agtangerado do tipo B e vice-
versa). Deste modo, obtivemos parg €*)=(0.4, 1.0), o resultado exposto na figura

4.3.

0»04 T T T T T

— 0@
— Py

0,03 — —

Soml -
(=N

0,01 — —

—
(=)
W

— NO
W
—_
(=}

0,04

0,03 —

0,01 —

10

Figura 4.3: p(z)s obtidos através das simulacdes de DM (acima) e MC (epaix= 0.4 e

e=10.
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Figura 4.4. Representacao visual do sistema na configor@) (a = 0.4 e € = 1) obtida

através da simulacao de DM.

(i) Mantendo o mesme do item (ii), porém diminuindo ainda mais o acomplamentiveen
atomos de espécies diferentes, observamos uma segoegyace os dois aglomerados e a
interface que os une diminui ainda mais. Obtivemos para{)=(0.05, 1.0), o resultado

exposto na figura 4.5:

0,04 T T

I )
— Py®

0,03 — —

p(@)
o
S

T
|

0,01 — —
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0704 T T T T T T

0’035 | — p A(Z) —
— p@®

0,025 — —

p(z)

0,02 — _

0,015 — _

0,01 — —

0,005 — —

NO—
W

10 -5 10

Figura 4.5: p(z)s obtidos através das simula¢cdes de DM (acima) e MC (apeix= 0.05 e

€ =1.0. O pico enz = +5 & efeito das condicdes de contorno periddicas.

Figura 4.6: Representacao visual do sistema na configoi@o (a = 0.05 e =1).

Diferentemente dos resultados expostos em [36], esteka@ssi SAo para propriedades
do sistema como um todo e nao apenas de aglomerados. Ponassas previsdes para as
configuracdes apresentadas por este sistema nao levasorgano tipo de aglomerados mo-
leculares que podem se formar e sim as configuracdes qugtemnsi, como um todo, pode

apresentar.

Agora, avaliaremos 0 que acontece com os aglomerados quandmos a temperatura,
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partindo de uma situacao em que os aglomerados estdadepamas com uma interface difusa
como em (ii).
0,04 , . I i .
— pA(Z)
I pB(Z)
0,03 _
Y002+ _
Q
0,01 _
0 | | 1 | | | 1
-10 -5 0 5 10
z
0904 T | T | T | T
0,03 _
¥ 0,02
Q.
0,01 —
0 : .
-10

10

Figura 4.7: p(z)s obtidos através das simulacdes de DM (acima) e MC (epaix= 0.4 e
€ =1.0 e temperaturd = 1.30.
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0,03

0,025

0,02

p(2)

0,015

0,01+

0,005

- pA(Z)

0,025

0,02 —

p(2)

0,015 —

0,01

0,005 —

€ =1.0e temperaturd = 1.70.

Figura 4.8: p(z)s obtidos através das simulagdes de DM (acima) e MC (apaix= 0.4 e

91
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0,02

0,015

= 0,01
Q.

0,005

0,015

0,005

Figura 4.9: p(z)s obtidos através das simulacdes de DM (acima) e MC (epaix= 0.4 e
€ =1.0 e temperaturda = 2.10.

Através dos resultados expostos nas figuras 4.7, 4.8 e deé9qas observar a dependéncia

da espessura da interface com a temperatura. Isto se deatatefa energia relacionada a
variagao entropia devido a mistura,

AESis= kT [xlog(x) 4 (1—x)log(1—x)], (4.15)

passar a ser preponderante sobre a interagao quandoexraung aumenta. Isto leva o sistema
a adotar uma configuragcao como a de (i).

92
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4.2.2 Fun@o de Distribuicao Radial

Como vimos nos capitulos anteriores, a funcao de disgdo radial,g(r), nos da uma
idéia da organizacdo medida esfericamente em torno datammo. Por conta disto, estudare-
mos o efeito que a escala de energia entre atomos de espeientesg™, tem sobre esta
organizacao. Para medir esta propriedade, fixamos unéaiespe atomo como centro atdmico

e calculamos g(r) para pares do tipd—A,B—BeA—B.

Apesentaremos os resultados que obtivemos varianelonantendo os outros parametros

fixos, utilizando ambas as técnicas simulacionais.

6 T T T T T T

TP
@ >

g(r)
T

Figura 4.10:9(r) paraa = 0.2 obtidas através da simulacado de DM (acima) e MC (abaixo)
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4 — [ &
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5% 3

g(r)
[

W > =
!

Figura 4.11:9(r) paraa = 0.4 obtidas através da simulacao de DM (acima) e MC (abaixo)
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g(r)
|
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UJ:I(>D>
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o ®

[0}
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W
[

Figura 4.12:g(r) paraa = 0.6 obtidas através da simula¢ao de DM (acima) e MC (abaixo)
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Figura 4.13:g(r) paraa = 0.8 obtidas através da simulacao de DM (acima) e MC (abaixo)
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g(r)
(o]
I

g(r)

Figura 4.14:9(r) paraa = 1.0 obtidas através da simulacao de DM (acima) e MC (abaixo)

Podemos ver nas figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14 querotmhumentamas, ag(r)

dos pare#\ — B se aproxima dg(r) dos atomos de mesma espécie. Isto corrobora o resultado

97
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que expusemos na figura 4.1, pois as interacdes passana anesma escala, e, assim, nao
ha mais diferenciacao entre as espécies. Por outro ¢admdoa € pequeno comparado com
€*, a diferenciacao é grande e isto se manifestg(ng que, devido ao fato de os aglomerados
estarem separados, mostra que os pares AB estao maidiasdpsil. Isto faz com que os picos
dag(r) fiqguem mais largos. Na figura 4.15, separamos os resultadys Jdapenas para pares

AB de modo a evidenciar este efeito.

4 T T T T T T

L — o=02 |
— a=04
a=0.6
3_
%20
1_
0
0
4 T | T | T I
| — =02 |
— a=04
3_
g2

L

Figura 4.15:9(r) paraa = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0 obtidas através da simulacao d¢daivha)

e MC (abaixo).
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5 Concluges e Perspectivas Futuras

No presente trabalho, buscamos estudar as duas prindgggaisds simulacionais para o
estudo de sistemas moleculares, Monte Carlo (MC) e a Do&iblecular (DM). O estudo
comparativo realizado nos permitiu mostrar a equivaledeiambas as técnicas para o calculo

de propriedades de equilibrio dos sistemas que abordamos.

Pudemos observar que, para regides proximas a teensie fase de primeira ordem, o
acordo entre as técnicas diminui. Isto faz com que as measiigsiem diferentes temperaturas
de transicdo. Vimos que isto se deve a uma espécie dedsistmanifestada pelo sistema nas
vizinhancas da temperatura de transicao. O tempo deagfia, medido através do parametro

de ordem translaciongb(k)|, demonstra este efeito.

De posse das ferramentas simulacionais estudadas ao lesgmtcabalho, foi possivel
estudar as propriedades estruturais de um sistema um paiscelaborado, como a mistura
binaria de fluidos de L-J. Este estudo nos permitiu obsenemportamento estrutural deste
sistema como funcao da escala de energia de pares deesspiéerentesg. Caracterizamos
trés tipos de configuracdes possiveis para este sistemmeao uso do perfil linear de densidade
pu(z). Avaliamos a dependéncia da espessura da interface dagapantre os aglomerados
com a temperatura, para umfixo, e vimos que esta aumenta com a temperatura até que o
sistema esteja misturado de modo que nao hajam mais agldoserVimos que a funcao de
distribuicdo radialg(r), pode servir como uma ferramenta para caracterizacaordeuaracao

estrutural que o sistema apresenta.

Temos como perspectivas para novos trabalhos utilizarsagi&cnicas simulacionais para

implementar simula¢des no ensemble isobarico isatérre realizar o estudo comparativo feito
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neste trabalho para este novo ensemble. Outra perspecgypaoduzir o resultado apresentado
por J.J. Nicolas [37] para a obtencao de uma equacadaiogsara o fluido de L-J. Apos isto,
tentar utilizar esta mesma metodologia para obter uma,équée estado para a mistura de

fluidos de L-J.
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APENDICE A - Formalismos de Nog e
Nose-Hoover

Como vimos no capitulo 2, a lagrangiana extendida em qugueesa de Nosé-Hoover se

baseia € dada por

Lnose= é%é?ﬁ—u(r)+§§2—%|n§. (A1)
Os momentos conjugadosee as'sao:
Bi = Maﬂose— msF (A.2)
e
ps= d%“'é‘)se: Qs (A3)

Isto faz com que o hamiltoniano do sistema extendido ganfeeasmrdenada adicional ™

pS In§
L— A4
203 (A-4)

N
HNose= Z 2p| (F) + ==

Este sistema extendido gera um ensemble microcanonichl d¢e26graus de liberdade. A
funcao de particao neste ensemble (considerando sjpeviaculo de conservacao de energia)

é

1 ~ x N N
ZNose = —'/dpgdediNrCS(E—fHNose)
2

_ Ny gNp &N 5 = & -
= N'/dpsdsd pd-f [Zl +u(r)+2Q+BIns E|, (A5

onde introduzimos

m| T

(A.6)
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Vamos definir

N
H(p,F) =Y ob +U(F). (A.7)

o[h(§)] = (A-8)

ondeh(8) tem uma Unica raiz igual &.”Se substituirmos esta propriedade na equacao (A.5) e
utilizarmos a equagao (A.6), encontramos a seguintgdfude particao:

1 < NN BENTE ~
INose = m/dpgdsd pd’f —— 0<S—exp|—f

_ %Bexp[E(iNle)/L]/dpgexp{_BBthl Z/ZQ}

H(p, )+fs/2Q E]}

SN+1

X /de dVF exp {—B }C(p,F)}

3N+1

- c% / dNp dN7 exp{—B }C(p,F)} (A.9)

Se fizermos uma simulacdo neste ensemble extendido, ia €dima funcdo de estado

A(p,T) sera dada por

e = lim 2 [ QA5 F(©) = (AB/S ) wose (.10

oo T 0

Escolhendd = 3N+ 1, esta média de ensembl&(p/S,7)) reduz-se & média candnica:

Nose
JdNp dNF A(p, 1) exp[—BHH(p,r)]
dNp dNf - exp[—B3NEEH(p, 7))
& S dNp dNF A(p, ) exp[—BH(p,F)]
NV, T)
= (A(P/S1))nvT- (A.11)

(AB/EF))Nose =

A amostragem da equacao (A.10) é feita em multiplosrioéedo passo de templt, o
qual corresponde a passos de tempo reais que nao saatessi@mbém é possivel fazer uma

amostragem em tempo real. Neste caso, calculamos uma difdente. Ao invés da equacao
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(A.10), definimos
lim = ! dt A[p(t)/8(t),F(t)]. (A.12)

T—oo T 0

Os tempos de medidas reais e virtuaisT, respectivamente, relacionam-se através de
f ~
T / ot 1/5(6). (A.13)
0
Entao, para a equacgao (A.12),

im = [ dt A[P(t)/&(t),F(1)]

T—oo T 0

= Jim 2 [ dEA[B(/50.7 (0] /50

ims o 2 3 df A[B(E)/5(0).F(D)] /50)
|ImT_>0°TfO tl/sf)
= (A[p(t)/8(D),7(D)] /8(1)) / (1/5(D)) - (A.14)

Se considerarmos novamente a fungcao de particao (Adelemos escrever, para a média

no ensemble,

{Jde dVF A(p.F) exp[—BN 3 (p.7)] }
AlPp(®)/80),F(D]/8) JdNpd\F expl—B((p.f)]
(1/8(t)) B { JdNp AN exp[—BR3((p.7)] }
JdNp dNF exp[—BH 3 (p.F)]
JdNp dNF A(p,F) exp[—B3H(p,T)]
JdNp dNF exp[—B3Ng((p,F)]
= (A(P/S5T))nvT- (A.15)

Portanto, para que tenhamos uma amostragem em passos @eigeaip, temos que uti-

lizar L = 3N.
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APENDICE B - Lista de Vizinhos

O calculo das forcas de interacao entre pares €, seidalia atividade que consome mais
tempo durante a simulacao. Como o nUmero de paéé@(&l — 1), quanto maior o nimero de
moléculas do sistema, mais demorada sera a simulaggo.odntuito de otimizar este calculo,
introduzimos listas de vizinhos para restringir a buscappoes que possuamn < r¢ + dre. O
sucesso desta abordagem se da devido a lenta mudancadmemmicroscopico do sistema,
fazendo com que uma lista de vizinhos seja valida duragtenalpassos, tipicamente entre 10
e 20 [20], mesmo para unhrc pequeno. O fato de a lista conter pares que estejam separados
por distancias aléem do alcance da interacao assegeradguante essa sequéncia de passos,
Nao aparecam pares que ja nao estejam listados. Apeesesiem (1) um pseudo-codigo para

construcao desta lista.

No pseudo-codigo (1)pumVizé uma estimativa do nimero de vizinhos que um atomo

possui dentro de uma esfera de ngie-dre,

4
numViz= ?np(rC +dre)3.
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inicio

i=0;

j=0;

enquantoi < N faca
enquanto j < numVizfaca

listViz]i][j] = 0;
i—i+1;
] — J+1;
fim
fim
i = O

J =
enquant0| <N-1faca
j=1+1;
enquanto j < N faca
dr.x = mol[i].x—mol[j].x;
dr.y = molfi].y — mol[j].y;
dr.z=mol[i].x—mol[j].z
sedr.x > 0.5% Ly entao
dr.X « dr.x—Ly;
sedr.x < 0.5x Ly entao
| drx« drx+Ly;
fim
fim
sedry > 0.5xLy entao
dry«—dry—Ly;
sedry < 0.5xLy entao
| dry«—dry+Ly;
fim
fim
edr.z> 0.5 L, entao
drz«—drz—L,
sedr.z< 0.5xL, entao
| drz«<—drz+Ly
fim

0

fim
rr = (drx+drx + dryxdry + dr.zxdr.z)%;
serr < (r¢+drg)? entdo

listViz[i][0] « listViZ[i][0] + 1;
listViZ]i][listViZ]i][O]] « j;
listViz]j][0] < listVizZ[j][0] 4 1;
listViz[j][listViz[j][0]] < i;
fim
fim
fim
fim

Algoritmo 1: Pseudo-codigo para gerar a lista de vizinho Nogtomos que constituem o
sistema.
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