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Resumo

O interesse geral de nosso grupo é estudar sistemas moleculares em fase liquida.
Para isto existem véarias métodos de simulacao. Dentre eles, os mais utilizados sao o método
Monte Carlo Metropolis e Dindmica Molecular. Porém ambos necessitam do conhecimento
prévio do potencial de interacao molecular. Neste trabalho, estudamos um método de simu-
lagao recente que embora tenha sido idealizado em 1968 por Kaplow et al s6 foi formalizado
em 1988 por McGreevy et al. Este método é hoje chamado de Monte Carlo Reverso. A
vantagem deste método é que ele nao necessita do potencial de interagao, mas sim do fator
de estrutura ou da funcao de distribuigao radial que podem ser obtidos experimentalmente
através de espalhamento de raio-X ou de néutrons. A desvantagem é que ainda existem
algumas dividas sobre sua confiabilidade e aplicabilidade para sistemas liquidos.

Neste trabalho, realizamos um estudo investigativo procurando adquirir conhec-
imento a respeito deste método para podermos obter nossas préprias experiéncias e con-
clusoes. Inicialmente, desenvolvemos um cédigo computacional utilizando o método Monte
Carlo Reverso. Depois realizamos simulages de argonio liquido com a finalidade de testar
nosso programa e posteriormente aplicamos o método para o oxigénio liquido.

Baseados nos resultados que obtivemos, concluimos que apesar do método Monte
Carlo Reverso nao ser capaz de descrever a termodindmica do sistema, ele gera estruturas
configuracionais com as mesmas caracteristicas que as geradas com o Monte Carlo Metropo-
lis. No futuro pretendemos analisar se as configuracoes geradas com o Monte Carlo Reverso
sao capazes de reproduzir as propriedades quanticas (dipolo, espectro de absor¢ao, etc) da

mesma maneira que o Monte Carlo Metropolis.



Abstract

Molecular systems in the liquid phase is part of the general research interest in our
group. The computer simulation of liquids may be performed using either Metropolis Monte
Carlo or Molecular Dynamics. However, in both cases the simulation requires a previous
knowledge of the interatomic potential. An alternative way has been suggested in 1968 by
Kaplow et al and formalized by McGreevy et al in 1988. This procedure is called Reverse
Monte Carlo. As a distinction, this method does not require any assumption regarding the
interatomic potential, but instead tries to reproduce structure factors or radial distribution
functions. Though promising there is still a lack of experience on the feasibility of this
procedure for liquid systems.

In this work we have performed a detailed investigation of the Reverse Monte
Carlo Method for application in liquids. It is of our interest to gain some experience and
reach conclusions of the computational and theoretical feasibility for possible large scale
applications for the study of spectroscopic and structural properties of molecular liquids.
Thus we have developed our own computer code and made applications for the atomic liquid
argon and molecular oxygen liquid.

Our studies indicate that Reverse Monte Carlo is not able to describe thermody-
namic properties but the configurations generated present the same structural properties
of Metropolis Monte Carlo. Hence it is planned for the near future to study the possibility
of using these configurations, generated by the Reverse Monte Carlo, to study quantum
mechanical properties such as dipole moment and solvatochromic shifts, just as it is usually

done using Metropolis Monte Carlo.



Parte 1

Introducao

Hoje em dia estudos sobre a fase liquida da matéria desempenham um papel fun-
damental na compreensao de fendmenos importantes, tendo em vista que os liquidos estao
presentes em virias dreas de pesquisa, principalmente quimica e biologia, onde sdo respon-
sdveis por grande parte de processos biolégicos e da maioria das reagoes quimicas.

Apesar desta importancia, a partir de um ponto de vista histérico, vemos que
o estado liquido da matéria tem sido menos estudado do que os estados gasoso e sélido
dentro do desenvolvimento geral da fisica da matéria condensada. Isto se deve & desordem
microscépica que os liquidos apresentam pois seus constituintes estao sempre em continuo
movimento. Para as fases gasosa e sélida existem aproximagoes que simplificam seu estudo,
0 que nao acontece na fase liquida. Assim as propriedades de um liquido sdo mais dificeis
de se calcular do que as propriedades de um sélido ou de um gés. Para um sélido cristalino,
considerando a alta simetria e a pequena mobilidade dos d4tomos as propriedades essenciais
podem ser calculadas a partir de uma unica configuracao atomica que representa uma célula
unitédria da rede cristalina. Para os gases, considerando a baixa densidade, as propriedades
microscopicas sao calculadas a partir da configuracdo de moléculas isoladas.

Como um liquido é composto por um grande nimero de componentes, um trata-



mento analitico torna-se invidvel. Logo, foi proposto um aparato formal para tratar proble-
mas complexos ou com grande nimero de componentes, como um liquido por exemplo. Este
aparato ¢ a simula¢ao computacional (Allen, 1987; Gould, 1988) que, baseada na Teoria das
Probabilidades, além de estudar as propriedades de cada componente individualmente ele
também estuda as propriedades de conjuntos de componentes. Esta propriedade de estudar
conjuntos de componentes tornam as simulacoes um meio adequado para a descricao dos
sistemas liquidos.

Um dos principais métodos de simulacao utilizados atualmente em vérios ramos
da ciéncia é o Monte Carlo (Metropolis, 1949) que pode ser descrito como sendo um método
que utiliza seqiiéncias de nimeros aleatérios no desenvolvimento de uma simulagao. Este
método veio a se tornar uma ferramenta de pesquisa somente nas ultimas décadas, pois
somente com o avango da tecnologia computacional tal ferramenta tornou-se vidvel.

Ja consolidado e bem aceito hd muito tempo pela comunidade cientifica o Método
Monte Carlo hoje em dia é utilizado em diversos ramos da ciéncia, especialmente em Fisica.
Este método nos fornece informagcoes precisas a respeito de fené6menos complexos, tais como
transporte de radiacao (Briesmeister, 1993), sistemas cadticos (Sole, 1992), transi¢oes de
fase (Achahbar, 1995), processos subnucleares em experimentos envolvendo altas energias
(Dragovitsch, 1994), entre outros. No campo das ciéncias moleculares, podemos também
utilizar o método Monte Carlo para determinar as propriedades termodinamicas de sis-
temas liquidos como capacidade térmica, compressibilidade isotérmica, etc (Allen, 1987).
Juntamente com cdlculos quanticos podemos utilizd-lo na determinacao de propriedades
eletronicas de sistemas moleculares em solucdo e estudar os efeitos de solventes (Blair,
1989; Coutinho 2000).

Existem hoje muitas técnicas de simulacao que sao variagoes do Método Monte
Carlo originalmente proposto. Algumas destas variagbes mais comumente encontradas sao:
Monte Carlo Metropolis; Monte Carlo Quéntico; Monte Carlo Reverso, entre outros. Destas

variagoes a mais apropriada para o estudo de liquidos é o método Monte Carlo Metropolis



em que procura-se gerar configuracoes atdmicas partindo de um potencial de interagao.

Neste trabalho estudaremos uma técnica de simulagao relativamente recente, o
método Monte Carlo Reverso. Tendo em vista que esse método ainda nao estd consolidado
como o método Monte Carlo Metropolis, este estudo foi realizado de forma investigativa.
Procuramos adquirir conhecimento a respeito desta técnica para podermos extrair nossas
préprias conclusoes quanto a sua confiabilidade e aplicabilidade em sistemas liquidos.

Nosso interesse por este método se manifestou pelo fato dele nao requerer um
potencial de interagao para gerar as configuracoes atomicas. Na simulacao Monte Carlo Re-
verso, ao invés de ser fornecido o potencial de interagao atémico como dado de entrada, sao
fornecidas informacoes sobre a estrutura do sistema, como a funcéo de distribuigdo radial
dos dtomos ou o seu respectivo fator de estrutura, que podem ser obtidos experimental-
mente. Assim sendo, as configuragoes atomicas sdo geradas com o objetivo de reproduzir
as propriedades estruturais. E interessante observar que com estas configuracoes podemos
estudar os efeitos de solventes nas propriedades eletronicas de sistemas moleculares.

Neste nosso trabalho desenvolvemos um programa para realizar simulagoes com o
método Monte Carlo Reverso em linguagem FORTRAN. Este programa tem a propriedade
de gerar configuragoes atdémicas quaisquer com fungoes de distribuicao radial que mais se
assemelhem com a func¢ao de referéncia fornecida. Inicialmente, fizemos estudos preliminares
e testamos nosso programa com um sistema amplamente conhecido e estudado através de
simulages que é o argdnio liquido (Barker, 1976; Frisch, 1968; Howe, 1989a). Posterior-
mente fizemos estudos inéditos sobre o oxigénio liquido. A escolha desse liquido foi devida
a dois motivos bdsicos: é um sistema simples o suficiente por se tratar de um liquido ho-
mogéneo, diatdmico e aparentemente sem correlagao orientacional (diferentemente do Cly,
Is, Bry) (Andreani,1991), e é complexo o suficiente por nao ter um potencial definido na
literatura e apresentar cardter magnético.

Neste trabalho utilizamos as simulagbes Monte Carlo Metropolis como base de com-

paragao para as simulagoes Monte Carlo Reverso. Desta forma, foi necessaria a parametriza-



¢ao de um potencial de interagao que descrevesse bem o liquido de oxigénio para assim
podermos realizar as simulagoes com o método Monte Carlo Metropolis. Realizamos si-
mulagoes com os dois métodos para o argonio e para o oxigénio, levando em conta o carédter
atodmico do primeiro e o cardter molecular do segundo.

No capitulo 2 apresentaremos em maiores detalhes os métodos Monte Carlo Metropo-
lis e Monte Carlo Reverso. Mostraremos as propriedades que calculamos através de nossas
simulagoes, bem como alguns detalhes da implementacao do método Monte Carlo Reverso.
Em seguida, no capitulo 3, apresentaremos os resultados de nossas simulagoes preliminares
feitas para o argdnio liquido, analisando as propriedades e estruturas geradas por ambos
os métodos considerados e comparando com os valores ja publicados. No capitulo 4 apre-
sentaremos a parametrizagao do potencial de interagao para o oxigénio liquido e os resul-
tados das simulacoes realizadas para esse sistema. Finalmente, no capitulo 5, a partir da
comparagao entre os dois métodos, levantaremos nossas conclusoes sobre os sistemas estu-
dados e a aplicabilidade do método Monte Carlo Reverso para sistemas moleculares mais

complexos.



Parte 2

Meétodos

Nas duas secdes subseqiientes, descreveremos os dois métodos utilizados neste tra-
balho, o Monte Carlo Metropolis e o Monte Carlo Reverso, discutindo suas propriedades e

observando as diferencas entre as duas técnicas.

2.1 Monte Carlo Metropolis

O algoritmo de Metropolis foi inventado por N. Metropolis e colaboradores (Metropo-
lis, 1953) no inicio da era computacional. O contexto no qual o algoritmo foi criado torndva-o
um método de dificil acesso, ja que na época nao existiam méaquinas capazes de processar
o grande volume de operacoes que ele requer, entretanto esta técnica é hoje poderosa e
versdtil em simulacoes em vérios ramos da ciéncia.

O principio bésico do método Monte Carlo Metropolis (MCM) é produzir confi-

guracoes com a distribuicao de probabilidades

P(I;) = (2.1)

onde i representa um estado do espaco de configuracoes I', Z é a funcao de particao do

sistema e o(I';) é a densidade de probabilidade dada por e_%, em que U; = U(I;) é a



energia do estado i, T é a temperatura e k a constante de Boltzmann. O método consiste
em fornecer a estimativa para a média de uma propriedade qualquer do sistema, (f), de

forma simplificada. Utilizando a mecéanica estatistica tradicional temos que

M .
=52 fmoen (-5, (2.2)

Entretanto utilizando o MCM um certo nimero M de estados é produzido de acordo com a

probabilidade P(T’;), de forma que a equag@o anterior, escrita como a média aritmética

1 M
() =37 2 1(T) (23)

serd uma estimativa para a propriedade f. O problema, entao, se reduz a gerar estados com
probabilidade P(I';). Isso pode ser resolvido utilizando um procedimento de amostragem
ponderada, que gera uma cadeia de Markov. Esta cadeia consiste numa sequéncia de
nimeros gerada por uma matriz de transicdo 7 que satisfaz condigoes especiais. Con-
sideremos que um estado I', exista com uma probabilidade P, e que um estado I'y exista
com uma probabilidade P;. Para que o estado I'y seja acessivel a partir de qualquer estado

Ty, temos que:

Za Poytaq = Py (2.4)

onde myq é a probabilidade de mudar do estado I', para o estado I'y e possui valor nao
nulo. A forma de se construir a matriz 7 é utilizar o balanceamento detalhado (Allen, 1987;

Oliveira, 1998), isto é, construimos 7,4 tal que:
Tad Pg = Taa Pa (25)

Metropolis sugeriu que a matriz 7 fosse a seguinte:



1 se P, <Py para a#*d

Tad = % se P,>P; para a#d (2.6)

1-— Za;éd Tad para a=d.

Desta forma a matriz de transigdo satisfaz todas as propriedades gerais de uma matriz
estocdstica, caracteristica necessdria para que qualquer estado possa ser levado a outro
através da aplicagao desta matriz.

Uma caracteristica importante deste procedimento é que a fungéo de partigao, Z,
nao precisa ser determinada mas somente as probabilidades relativas dos diferentes estados.
Isso é muito mais facil de ser obtido uma vez que é requerida somente a mudanca na energia
de um estado para outro.

Para um ensemble no qual o nimero de particulas, N, o volume, V, e a tempe-
ratura, 7', sao mantidos fixos (NVT') podemos obter uma amostragem sobre a qual realizare-
mos os cdlculos dos valores médios das propriedades de interesse. Para isso comegamos com
uma configuracao inicial que é um arranjo de N particulas (no nosso caso moléculas) em
uma caixa cubica. A caixa ctbica é replicada por todo o espaco de forma a termos uma
rede infinita, para evitar os efeitos de bordas. Logo, numa simulagdo, uma molécula que
se move na caixa original tem suas réplicas vizinhas se movendo também exatamente no
mesmo caminho. Assim se uma molécula deixar a caixa, uma de suas imagens entrara pelo
lado oposto gerando a condicao de contorno periddica.

Como esse método introduz uma periodicidade no sistema podemos elimind-la
implantando o raio de corte r.. Este artificio faz com que a interagdo entre as moléculas
s6 se dé através de uma distdncia menor que a metade do lado da caixa impondo que uma
molécula ndo interaja com outra molécula e a respectiva imagem simultaneamente. Outra
exigéncia ¢ de que a caixa tenha a mesma densidade, N/L3, que a do sistema real.

O desenvolvimento da simulacao se dd a partir de movimentos sucessivos de cada



dtomos dentro da caixa, com uma amplitude maxima determinada. Como muitos destes
movimentos podem ser rejeitados por aumentar a energia do sistema (veremos isso adiante),
aplicamos um critério de auto-ajuste do deslocamento para que a razao entre o nimero de
movimentos aceitos e movimentos rejeitado fique em torno de 0,5. Esta razao é comumente
utilizada (Allen, 1987) e proporciona uma boa razao custo/beneficio, onde o custo representa
o tempo de processamento e o beneficio o niimero de passos necessarios para descorrelacionar
as configuragdes.

A probabilidade de existéncia de uma configuracao qualquer antes de um movi-

mento atémico, na distribuicao de Boltzmann é dada por:

A )

Apé6s um movimento atomico aleatério a probabilidade da nova configuragao é:

e () s

Assim, de acordo com as equagoes 2.7 e 2.8 temos:

Se AU < 0, ou seja, se 0 movimento levou o sistema para um estado de energia
igual ou mais baixa, permitimos o movimento e colocamos a molécula nesta nova posicao,
mas se AU > 0 a configuragdo serd aceita com probabilidade exp (—%) . Para aceitar
a configuracao neste caso, geramos um numero aleatério £ uniforme entre 0 e 1, ou seja,
0 <& < 1. O ndmero é comparado com a probabilidade dada pela expressao 2.9. Se este
nimero for menor ou igual & probabilidade o movimento é aceito, sendo ele é rejeitado
e a molécula continua na posicdo anterior ao movimento. A figura 2.1 ilustra as regides
de aceitacao e rejeicao dos movimentos das moléculas relacionadas aos nimeros aleatérios

2

sorteados. Note que quando AU < 0, o movimento é sempre aceito visto que qualquer

nimero aleatério sorteado estard abaixo da curva exp (—%), enquanto que quando AU >

0, existe a possibilidade de que os niimeros sorteado estejam acima ou abaixo da curva.



&

Rejeitado
Sempre

aceito
Aceito

Figura 2.1: Regides de aceitagao e rejeicao dos movimentos atomicos. Se AU < 0 o movimento
¢é sempre aceito. Se AU > 0, sorteamos um nimero aléatério entre 0 e 1. Este niimero pode estar
numa regido de aceitagdo no caso de jabaixo da curva, ou numa regido de rejeigdo no caso de &,

acima da curva.

O procedimento anterior é repetido até que N moléculas sejam visitadas, sendo
que cada visita é definida como um passo MCM.

Nos casos das simulactes realizadas a partir de uma configuracao aleatéria a ener-
gia inicial é sempre maior que a energia de equilibrio, assim, como as moléculas sao movidas
a cada passo, U decrescerd até alcancar o valor de equilibrio. Para que o sistema alcance
o equilibrio realizamos uma simulacao prévia, chamada termalizacdo, que nos fornece uma
primeira configuracao em equilibrio para a simulacao final. As configuragoes geradas no
equilibrio sao utilizadas no célculo de virias propriedades estruturais e termodindmicas. Na
subsegao 2.2.4 descreveremos o método pelo qual calculamos as propriedades termodindmi-

cas.

2.2 Definicoes e expressoes utilizadas

2.2.1 A Funcgao de Distribuicao Radial

A descricdo de um sistema em fase liquida pode somente ser realizada em termos
probabilisticos devido ao fato de um liquido consistir essencialmente de arranjos desorde-

nados de dtomos ou moléculas. Estes arranjos sao entao analisados por meio da Funcdo



de Distribui¢ao Radial, g(r). Esta funcdo pode ser obtida experimentalmente através de
difragao de raios-X e néutrons (Elliott, 1990) e espalhamento de raios-X (Guinier, 1995).
Ela dé a probabilidade de encontrar um par de dtomos a uma distancia r, relativa a pro-
babilidade esperada para um sistema de mesma densidade e uma distribuicao totalmente
aleatéria. A distribuicdo totalmente aleatéria é conhecida como distribuigao de géds ideal.
Na figura 2.2, mostramos uma ilustragdo esquemadtica da estrutura de um liquido atomico

e a representacao dos picos da g(r) correspondente.

G(r)

Figura 2.2: Representagio esquemstica da g(r).

Teoricamente, a g(r) entre dois dtomos pode ser calculada através da integracao
da funcgao de distribuicao de probabilildades do ensemble canonico sobre a posi¢ao de todos
os dtomos do sistema, exceto os dois dtomos envolvidos. Evidentemente, num sistema
de dtomos idénticos a g(r) deve ser calculada como uma média sobre os pares de dtomos
indistinguiveis. Nas simulagbes computacionais, a funcao de distribuicao radial entre os

atomos do tipo ¢ e d4tomos do tipo j, gj(r), é calculada através do histograma de distancias



dos pares de dtomos i e j.

dr ngj(r,r +dr)
» ) IS AA K 2.1
9ij <7‘ + 2 ) ni(r,r + dr) (2.10)

onde o numerador, n;;, ¢ o nimero de pares 7j que estao separados por uma distancia entre
id

rer+dr. J& o denominador, n'®, é o nimero de pares ¢j equivalentes numa distribuicao

de gés ideal de mesma densidade, dado por:

E importante salientar que a g(r) ¢ uma funcao que pode ser calculada diretamente
das configuragoes geradas durante as simulacoes. Entretanto, experimentalmente esta funcao
nao pode ser obtida de forma direta. Primeiramente obtém-se o fator de estrutura que esta
diretamente associado a intensidade do espalhamento (ou da difragao), e em seguida, toma-
se a tranformada de Fourier do fator de estrutura para obtermos a g(r) do sistema.

O comportamento desta fun¢ao estd fortemente relacionado ao comportamento do
potencial intermolecular, que portanto representa outra funcao importante para a compreen-
sao de uma estrutura liquida. No tépico seguinte descreveremos o potencial que utilizaremos

nas simulagoes com o método MCM.

2.2.2 O Potencial Intermolecular

O potencial Lennard-Jones 12-6 (LJ) adicionado ao potencial Coulombiano ¢ um
modelo comumente usado para representar as interacoes atdmicas nas simulacgoes e pode ser

expresso na seguinte forma:

12 6
0ij Tij 4:4;
Ul(rij) = 4eij (—J> - <—J> + == (2.12)
! ][ Tij Tij Tij

onde o e ¢ sao os parametros do potencial LJ, ¢; ¢ a carga no d4tomo ¢ e 7;; representa a

distancia entre os dtomos das moléculas i e j.



Neste trabalho utilizaremos este potencial porém sem o termo Coulombiano, uma
vez que os liquidos em estudos sdo apolares. Além disso, ja é conhecido que para liquidos
simples este potencial descreve muito bem suas propriedades termodindmicas desde que
seus parametros € e o sejam escolhidos apropriadamente (Jorgensen, 1984).

O potencial tem um termo atrativo de longo alcance da forma —1/7%, e uma
ingreme parede repulsiva nas distdncias menores que r ~ ¢. Para a descricao de um liquido
atomico o potencial dado desta forma fornece geralmente boas informagoes a respeito das
caracteristicas reais das interacoes entre os dtomos (Jorgensen, 1984).

No caso de um liquido molecular diatémico as interaces intermoleculares sao
intrinsecamente perturbadas pelas interagoes intramoleculares, ou seja, a interacao entre os
datomos de uma molécula interfere na ligagao entre duas destas moléculas (Tildesley,1987).
Neste trabalho nao lidaremos com estas interagoes intramoleculares, portanto, tratamos as
moléculas como sendo rigidas, isto é, com ligagoes fixas.

Podemos, neste caso, escolher sitios nas moléculas e assim utilizar o potencial LJ

para determinar a interagao total entre as moléculas.

2.2.3 Anaslise angular

Os métodos Monte Carlo Metropolis e Reverso nos fornecem as estruturas do
liquido simulado. Através delas podemos realizar uma anélise comparativa da distribui¢ao
angular e da possivel correlacao orientacional do liquido em estudo.

O tratamento dado ao liquido atémico é diferente do tratamento dado ao liquido
molecular. Para o liquido atdémico os vetores que juntam os dois dtomos mais préximos
que estao na primeira camada de coordenagao podem ser chamados de ligagbes. A funcao
de correlagao de trés corpos, gs(ri,re,r3), pode ser escrita como gs(|ry — raf, [re — r3|, ©),
onde © é o angulo entre r; — ro e ro — r3. As informacoes sobre correlagoes de trés corpos
podem entao ser obtidas a partir da distribui¢ao angular By23(0). Esta distribuicao angular

é definida como o niimero médio de angulos de ligagao entre os dtomos 1, 2 e 3, com intervalo



de angulo sendo de © a © + AO.
Para o caso do liquido poliatémico a andlise é mais complicada. Além de calcular-
mos Bj23(0) calculamos também a orientacao relativa entre as moléculas vizinhas através

dos angulos 01, 05 e ¢.

Figura 2.3: Na figura, ilustramos os angulos 61, 2 e ¢ que definem as orientagoes relativas das moléculas

vizinhas.

O eixo z é definido como o eixo que passa no centro de massa de cada molécula.
O angulo 0; (i = 1 ou 2) é o angulo que o vetor que define a diregao da molécula i faz com
o eixo z. O angulo ¢ por sua vez é o angulo diedro entre os planos que contém os vetores
que definem as dire¢Ges das moléculas e o eixo z.

Portanto, para o liquido molecular devemos analisar as distribui¢oes de distancias
e de dngulos para podermos observar uma possivel correlagao orientacional entre as molécu-
las. Se as moléculas estiverem orientadas aleatoriamente devemos ter uma distribui¢ao uni-
forme dos angulos. Podemos também analisar algumas configuracoes orientacionais mais

comumente consideradas, como as listadas na tabela 2.1.



Configuracao Simbolo 01 0o 10)
- 70° a 110° 0° a 20° ou 160° a 180° o
Te L 0° a 20° ou 160° a 180° 70° a 110° 0% a 20
Cruz + 70° a 110° 70° a 110° 70° a 110°
0° a 20° ou 160° a 180° ou 0° a 20°
Lado a lado T 160° a 180° 0° a 20° ou 160° a 180° v
) 110° a 160° 20° a 70° oo
ve v 20° & 70° 110° a 160° 0% a 20
110° a 160° 110° a 160° o o
Paral. desl. \\ 920° & 70° 920° & 70° 0°a 20
Paralela I 70° a 110° 70° a 110° 0° a 20°

Tabela 2.1: Configuracoes orientacionais mais comumente consideradas e os respectivos intevalos de an-

gulos que definem as configuracoes.

2.2.4 Meédias das propriedades termodindmicas

As propriedades termodinamicas foram determinadas a partir de médias e flutu-
agoes da energia geradas durante as simulagoes e de outras grandezas obtidas das confi-
guracoes, nos ensembles NVT' e NPT. Para o ensemble NVT esses valores médios sao: a

energia potencial, (U), o primeiro virial,

== (35 ).

o- (2 13)

enquanto que para o ensemble NPT esses valores médios sao: a energia potencial, (U), o

(2.13)

e o segundo virial,

(2.14)

volume, (V), e a entalpia configuracional, (H.) = (U + PV).

Estas propriedades termodinamicas sao, para o ensemble NVT' (Cheung, 1977):

e Energia interna



_3+U
2

(E) NET + (U) (2.15)

onde v sao os graus de liberdade, além da translacao;

e Calor especifico a volume constante molar

3eu (A12)
(cy) = > k+ NiT2 (2.16)
onde (AU?) = (U?) — (U2,
e Pressao
(P) — NkT—l—(W); (2.17)
Vv
e Coeficiente de pressao térmica
Nk AWAU
W < VET? > (2.18)
em que (AWAU) = (WU) — (U) (W) ;
e Compressibilidade isotérmica
1y (AW ()
kpo = (P) ViT + v (2.19)
onde (AW?) = (W?) — (W),
e Coeficiente de expansao térmica
ap = Kryy (2.20)
e Calor especifico a pressao constante molar
VT kry?
(ep) = (cv) +TT7V . (2.21)

Para o ensemble NPT temos:



e Entalpia

34w

(H) = =5

NET + (H,) (2.22)
onde v sao os graus de liberdade das particulas, além da translacao;

e Calor especifico a pressao constante

_3+v,  (AHY)
cP=— k+ N (2.23)
onde (AHZ) = (H2) — (H,)?;
e Compressibilidade isotérmica
(AV?)
= 2.24
"WV kT (224)
onde (AV?) = (V?) — V)2,
e Coeficiente de expansao térmica
1  (AVAH,.)
=y 2.2
P =TT VYR (2:25)
onde (AVAH.) = (VH.) — (H.) (V);
e Coeficiente de pressao térmica
o
Tv = £ (2.26)
KT
e Calor especifico a volume constante molar
= ept (V) T2E (2.27)
Cy = Cp NIQT . .

A demonstracao destas expressoes pode ser feita partindo das defini¢oes de cada
propriedade (Reif, 1965) e da fungao de partigao de cada ensemble.

Os dois ensembles que mencionamos foram escolhidos para a realizagdo das simu-
lagoes por se adequarem aos cdlculos das propriedades dos liquidos. A diferenga bédsica entre
os dois é que no ensemble NPT o volume flutua, assim durante a simulacao além dos movi-

mentos das moléculas existe também uma mudanga aleatéria no volume. Um novo valor do



volume ¢é aceito de acordo com a probabilidade exp (— A,gc + Nln %) onde o tltimo termo
a

estd relacionado ao escalonamento das posigoes das moléculas na caixa, de modo que nao

fique espacos vazios na caixa quando o volume aumente ou que nao fiquem moléculas fora

da caixa quando o volume diminui. A aceitacdo ou rejeicdo desse novo volume é feita de

modo andlogo ao discutido na secao 2.1 para a descrigdo no ensemble NV'T'.

2.2.5 Correlagao estatistica

Analisando a correlagao estatistica vamos calcular o intervalo de configuragoes
para que o sistema evolua de uma configuragao para outra de forma que esta iltima nao
tenha correlagao estatistica com a primeira. Para podermos calcular médias ou comparar
as estruturas de forma eficiente devemos nos certificar que estas estruturas estejam com

menos de 10% de correlagao estatistica, ou seja, separadas por um intervalo de correlacao

~2T.
O intervalo de correlacao estatistica é definido como:
- /0 " Clidi (2.28)
onde
Ci) = % (2.29)

é funcao de auto-correlagao da energia configuracional e i representa o nimero de passos
MC. Como as simulacoes sao finitas ndo podemos calcular C(i) para valores de ¢ muito
grande, o que torna a integracao da equagao 2.28 invidvel. Para resolver este problema é
necessario fazer um ajuste dos valores de C'(i) por uma fungao integrével neste intervalo.

Um ajuste sugerido para processos Markovianos (Kréitschmer, 1976; Tang, 1987) é dado por
C(Z) = 016_% + 026_é

de forma que:

T =1c1T1 + a9 (2.30)



onde ¢1, T1, c2 € T9 sdo obtidos do ajuste. Assim, como desejamos realizar célculos com
configuragoes estatisticamente independentes, devemos através de cdlculos preliminares de-

terminar o intervalo de correlacao.

2.3 Monte Carlo Reverso

A estrutura de sistemas em fase liquida por muito tempo tem sido estudada através
de difragdo de raios-X. Contudo, a interpretacao desses resultados é dificil quando com-
parada com a interpretacao para um sistema cristalino. Para contornar esta dificuldade um
método de simulagao, baseado no método Monte Carlo Metropolis, vem sendo estudado e
testado durante esta ltima década, o método Monte Carlo Reverso. De acordo com alguns
estudos (McGreevy, 1988; Howe, 1989b) este método possibilita a interpretagao dos resulta-
dos destes experimentos de difragao partindo do fator de estrutura do sistema desordenado,
ou equivalentemente de sua funcao de distribuicao radial de pares, como descrita na segao
2.2.1.

Em 1968, Kaplow et al. realizaram uma simulagao pioneira utilizando este método.
Eles determinaram a simetria de um sistema partindo das funcées de distribuicao radial do
selénio vitreo. Trabalhos como este, que utilizavam o Método Monte Carlo Inverso (ou
Reverso) ja haviam sido publicados mesmo antes do trabalho de McGreevy em 1988, que
propoe um algoritmo formal e abrangente para realizar simulagoes via Monte Carlo Reverso
(MCR).

Este método também é markoviano e usa como dados de entrada para a simulacao
uma ¢(r) de referéncia que pode ser experimental, obtida a partir de difragao de néutrons
ou de raios-X para o liquido, ou retirada de uma simulacao prévia. Portanto, no MCR
desejamos gerar configuragdes de N moléculas em um volume, V| que correspondam a uma
funcao de distribuicao radial de referéncia, gres(r).

Para isso comegamos com uma configuragao inicial qualquer levando em conta o



método das imagens e as condigoes periddicas de contorno. Aqui impomos também uma
distancia de superposicao, que impede que os dtomos aproximem-se a distancias nao fisicas.
Assim sempre que a molécula se aproximar de outra por uma distancia menor que a distancia
de superposiciio seu movimento é automaticamente rejeitado. E interessante observar que
a configuracao inicial é gerada satisfazendo o critério de nao existir nenhuma molécula com
distancia interatémica menor que a distancia de superposicao.

No inicio da simulacdao determinamos a primeira funcao de distribuicao radial,

ga(r), € em seguida calculamos o quadrado da diferenca entre as funcoes grer € ga

m

Xo =Y _lgref(ri) = ga(ra))? (2.31)

i=1
em que a soma ¢é tomada sobre todos os pontos da fungdo. O indice a indica a g(r) antes
do movimento.
Em seguida, movemos as moléculas aleatoriamente e calculamos a nova fun¢ao de
distribuigao radial g4(r) e

m

Xa =D _lgres(ri) — ga(ri)]*. (2.32)
=1

Aqui o indice d indica a g(r) depois do movimento.

Se a nova configuragao produzir uma g¢(r) que se assemelhe mais com a gres(r),
ou seja, X?z < X2, o movimento atéomico é permitido e esta nova configuragio é aceita.
Por outro lado, se a nova configuracdo fizer com que a g(r) se diferencie mais da g™/, ou
seja, se X?z > Xg ela ainda pode ser aceita, porém com probabilidade exp(—%;), onde
Ax? = X?l — X2 e 6 representa a incerteza experimental' ou uma tolerancia entre as funcdes
g(r) calculadas e de referéncia.

Este procedimento é iterativo, partindo do movimento das moléculas da confi-
guracdo inicial, portanto x? descrescera (caso comece de uma configuragao aleatéria) até

atingir um valor de equilibrio em torno do qual ficard flutuando. Neste estdgio sdo geradas

configuragdes de onde extraimos as propriedades estruturais.

Weremos na secéo 3.2 que o § é um parametro importante nas simulacées MCR.



Este método é muito parecido com o MCM j4 que a principal diferenca entre os
dois tipos de simulagao é que no MCR, utilizamos como critério de aceitacao ou rejeigao de
configuracoes a comparacao de x? antes e depois do movimento de uma molécula, enquanto

que no MCM utilizamos a comparacao das energias potenciais, U.

2.4 Implementacao do método Monte Carlo Reverso

Os cédlculos MCM realizados neste trabalho foram executados pelo programa DICE
(Coutinho, 1997). Para os célculos com o método MCR desenvolvemos um novo cédigo.

Nas segoes abaixo damos alguns detalhes de sua implementacao.

2.4.1 Informacgoes sobre o programa para cédlculos MCR

Este c6digo baseou-se no cardter fundamentalmente iterativo do método MCR,
pelo qual devemos encontrar uma fungao que reproduza uma fungao de distribuicao radial
de referéncia dentro de um erro estimado.

Durante seu desenvolvimento nos preocupamos com a versatilidade do programa.
Assim sendo, criamos 16 subrotinas cujas funcionalidades descreveremos a seguir.

Trés subrotinas, read_num, read_word e read_exp, foram desenvolvidas para
lerem as varidveis iniciais da simulagdo. A primeira lé as varidveis numéricas, a segunda
lé as varidveis caracteres e a iultima 1é a fungdo de distribuigao radial de entrada que sao
passadas para o programa. Para cada simulagao sao criados arquivos em separado que con-
tém todas as informagdes iniciais necessdrias, tais como: nimero de passos de esfm’amentoQ,
nimero de passos de termalizagao, nimero de passos da simulacao, etc.

As estruturas MCR sao obtidas iterativamente a partir de duas configuragoes ini-

ciais que o programa pode gerar ou de uma configuracdo pré-existente que é lida pela

2E um procedimento que precede a termalizacdo e que tem por objetivo baixar o valor de Ax? do sistema
até valores razodveis antes de iniciar o ciclo de comparagoes.



subrotina read_dt. Através das subrotinas conf_ord e conf_rand o programa gera uma
configuracao ordenada e uma configuracao aleatdria, respectivamente. Este procedimento
nos permitiu verificar a importancia da configuragao inicial para a eficiéncia da simulagao.
Na figura 2.4 vemos estas estruturas e suas respectivas g(r)®. Nesse ponto impomos a dis-
tancia minima em que os dtomos ou as moléculas podem aproximar entre si, este teste é

feito pela subrotina overlap.

." 20 @ c0e & af
[ »
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Distancia em angstrom Distancia em angstrom

Figura 2.4: As configuracdes iniciais e as respectivas g(T)S para um sistema contendo 1000 &tomos. A

direita temos uma configuragdo aleatéria e a esquerda uma configuragao ordenada.

A partir de uma destas configuracoes calculamos com a subrotina hist_initial
o primeiro histograma de distdncias dos pares de dtomos ¢ e j usando a definigao 2.10
normalizado pela subrotina normaliza para o cdlculo da g(r).

Para o calculo da primeira fungao de distribuigao radial, g, (), movemos um dtomo
da configuragao inicial utilizando a subrotina move_i. De posse da gq(r) calculada e da

gref(r), 0 programa pode fornercer o primeiro X2, de forma a comegar o ciclo de compara-



¢oes, ja que a cada passo MCR obtemos o novo y2. Para realizar esse ciclo o programa
dispde das subrotinas calc_chi que calcula o valor de Y2, calc_hist que atualiza o his-
tograma de distancias e gr_new e gr_norm que calculam, atualizam e normalizam a g(r) a
cada passo. O teste de aceitacao ou rejeicao de um movimento é realizado no final de cada
ciclo.

Finalmente, os arquivos de saida sao salvos em formatos convenientes pelas subroti-
nas: write_dt, que salva todas as informagoes suficientes para reinicializar uma simulacao,
write_cf que salva as configuragdes em formato xyz e gr_norm que salva as g(r)*.

Desses arquivos de saida extraimos as informagoes estruturais, tais como distancias
interatomicas e angulos como definidos anteriormente (61, 02 e ¢) de maneira que possamos
realizar a estatistica sobre as configuragoes geradas.

Uma representagao esquemdtica do funcionamento do programa é dada na figura

2.5.

2.4.2 O gerador de niimeros aleatérios

Numa simulacao usual, milhoes de niimeros aleatérios sao necessdrios durante o
processo. Logo, a escolha de um bom gerador de niimeros aleatérios é de fundamental
importancia para eficiéncia de uma simulacdo. Atualmente os métodos de gerar e lidar com
nimeros aleatdrios estao razoavelmente bem estabelecidos. Assim temos diversos geradores
de numeros aleatorios dos quais podemos fazer uso de acordo com nossas conveniéncias.

Utilizamos para nossos célculos um algoritmo conhecido como ran2 (Press, 1992a)
cuja subrotina foi retirada do Numerical Recipes (Press, 1992b), tem periodicidade superior
a 2 x 10" iteracoes. Esse gerador, considerando as limitacdes de um computador atual é

perfeito. Seu algoritmo tal qual implementado no nosso programa estd mostrado a frente:
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Figura 2.5: Representagio esquemstica do funcionamento do programa para os cdlculos MCR.
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o *

function ranz {dummy)

A S A i e A A S e A e A e A e A e e e A e A e A A S A A e

Gerador de numeros aleatorios entre 0 e 1 (ranZ2) *

A A e A A e e e e o e e e e e e e e e e e e e A e

c

11

para inicializar cologue dummy = inteiro negativo

implicit none

integer dummy, iml, imZ, imml, ial, ia2, igl, igZ, irl, irZ

integer ntab, ndiwv

real ranZ, am, eps, rnmx

parameter(iml= 2147483563, imz= 2147483359, am= 1./iml,
imml= iml-1, ial= 40014, 1ia2= 40692, igl= L3668,
igz= 52774, irl= 12211, irz= 3791, ntak=32,
ndiv= l+imml/ntab, eps= 1.Ze-7, rnmx=1.-ep3)

integer dummyZ, j, k, iwvintab), iy
save iv, iy, dummyz
data dummy2/123456785/, iv/ntab*0/, iv/0/

A A A A e A A A e e e e e e e e e e e e e e e

if (dummy .le. O0)then
dummy=max ( —dummy, 1)
clurmy Z=d umry
do 11 j=ntab+8,1,-1
k=durmnry /igl
dummy=1al?* (dummy-k*igl) -k*irl
if (dumnry . 1t.0) dumnry=dumny+iml
if(j .le.ntab)iv(j)=dummy
continue
iy=1iv(l)
endif
k=dummy /igl
cdummy=1ial* (dummy-k*igl)-k*irl
if (dummy .1t. O)dummy=dummy+iml
k=dummyZ /iqZ2
cdunmyz=iaZz#* (dummyz-k*iq2) -k*irZ
if (dummy2 J1t. O0)dummyZ=dummyZ+imZ
J=1+iy/ndiv
iy=1iv(7) —dummyZ
iv () =durmy
if{iv .1t. 1)iy=iv+imml
ranZ=min {am*iy, ronmx)
return

end
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Parte 3

Aplicacoes preliminares

Neste capitulo apresentaremos nossos primeiros resultados de simulacdes com o
método Monte Carlo Reverso (MCR) obtidos com o programa que desenvolvemos e discuti-
mos no capitulo anterior.

Com o objetivo de testar o programa, escolhemos um sistema simples e que apre-
senta muitos resultados experimentais disponiveis. Este sistema é o argonio.

Adicionalmente, para entendermos melhor as vantagens e deficiéncias do MCR,
realizamos simulagdes com o método convencional (MCM) e fizemos comparagdes diretas
das propriedades estruturais e termodindmicas calculadas com as configuragoes geradas pelos
dois métodos de simulacao.

Portanto, neste capitulo, além de testarmos nosso programa, iniciamos uma andlise

detalhada do método MCR.

3.1 Simulacao Monte Carlo Metropolis do argénio

Nossas simulagoes MCM para o argdnio liquido foram realizadas com 1000 dtomos

sob uma temperatura 7' = 130K no ensemble NVT. A densidade do liquido a esta tempe-



ratura é p = 1,066g/cm? (Frisch, 1968). Os detalhes sobre a simulagdo estio mostrados na

tabela 3.1.
N°de dtomos (N) 1000
Temperatura(T') 130K
Densidade(p) 1,066g/cm3
Tamanho da caixa(L) 39,625A
Raio de corte(r,) 19,813A
N°de passos MCM 75.000.000
Tempo de CPU ~ 30h
Razao aceitagao/rejei¢ao 50%

Tabela 3.1: Detalhes da simulacdo MCM do argonio liquido realizada no ensemble NVT. O tempo de CPU
é de uma Alpha Digital (4100/500MHz)

Para descrever a interacao atomica utilizamos o potencial Lennard-Jones (LJ) com
os parametros determinados por Michels e Wijker (¢ = 3,405A e ¢ = 0,2378kcal /mol)(Michels,
1949). O sistema alcangou o equilibrio por volta de 500.000 passos simulados na termaliza-
¢80, como mostra a figura 3.1. Apés a termalizacdo realizamos uma simulagao de 75.000.000
de passos MCM, através da qual calculamos as propriedades termodinamicas para o liquido.

Podemos observar a partir da figura 3.2 a convergéncia de duas propriedades calcu-
ladas. Do lado direito temos o valor médio da energia por dtomo, (U/N), e do lado esquerdo
o valor médio do calor especifico, (cy). Vemos que a medida que o processo se desenvolve
as propriedades vao convergindo para seu valor médio. Tanto para energia quanto para
capacidade térmica foram necessédrios ~1,5 milhoes de passos MCM para que seus valores
meédios fossem atingidos. As demais propriedades também apresentam boa convergéncia,
exceto a pressao, que possui dificil convergéncia por apresentar grandes flutuagoes. Estudos
anteriores mostram que esta propriedade é muito sensivel a pequenas variagoes da densi-
dade (Coutinho, 1997). Neste trabalho, verificamos que o aumento em 3% na densidade
utilizada na simulagdo aumenta em mais de 400% o valor da pressao, elevando este de —6
atm para 19 atm, que é o patamar experimental enquanto as outras propriedades variam

pouco, nao mais que 3%.
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Figura 3.1: Processo de simulagdo do liquido de Argénio.
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Figura 3.2: Energia por dtomo <U/N> e da capacidade térmica <Cv> em fun¢do do nimero de passos
MCM.



Propriedade Experimental MCM

(U/N) em kcal/mol —1,015 —1,0456 £+ 0,0001
cy cal/molK 4,061 4,15+ 0,02
vy em atm/K 8,00 8,5£0,6
10* k7 em atm™! 14,00 13£2
p em atm 20,01 —6+2

Tabela 3.2: Valores calculados e experimentais (Frisch, 1968) das propriedades termodinamicas do argénio
& temperatura de 130K com p = 1,066g/cm3,

Na tabela 3.2 podemos observar também, que os valores simulados para as pro-
priedades estdo em bom acordo com os valores experimentais. A diferenca entre os valores
calculados e os valores experimentais estd num intervalo de 1,9% para a compressibilidade
isotérmica, <7, a 5,5% para o calor especifico, ¢yy. Embora as incertezas experimentais nao
estejam mostradas elas variam de 10 a 20%.

A fungéo de distribuicao radial calculada é mostrada na figura 3.3 onde podemos
observar seu comportamento em relagdo & funcao de distribuicao radial experimental. A
funcao experimental foi obtida por Mikolaj e Pings em 1967 através de espalhamento de
raios-X de baixo angulo'. Podemos observar a boa concordancia entre a posicdo do primeiro
pico assim como a posigao onde comega a g(r), através da figura 3.3 e da tabela 3.3. Vemos

também que o segundo pico estd em bom acordo com o experimento.

1° pico 2° pico
max. min. N, max. min. N.
MCM | 3,75A | 5,45A | 11 dtomos | 6,65A | 8,65A 44 dtomos
Exp | 3,62A | 5,37A | 11 dtomos | 7,00A | > 8,00A | > 23 dtomos

Tabela 3.3: Comparacio da posicio e dos respectivos nimeros de coordenaciodos dos picos calculado e
experimental (Mikolaj, 1967). Para o segundo pico, como vemos na figura 3.3 a extensao é maior que 8,04,

portanto seu nimero de coordenagao mostrado é inferior ao real.

Para a andlise estrutural, foi necessdrio um numero razodvel de configuracoes

descorrelacionadas de forma a proporcionar boas médias. A andlise de quao descorrela-

'Esta técnica de espalhamento produz g(r)® com grande precisio para grandes valores de r e pequena
precisao para pequenos valores de 7.
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Figura 3.3: Fungdes de distribuigdo radial calculada e experimental (Mikolaj, 1967) para o liquido de
argonio a 130K.

cionadas sao as configuragoes usadas foi feita através do intervalo de correlacao, 7. A figura
3.4 mostra a fungao de autocorrelagdo da energia, o ajuste para esta fungdo assim como
os valores para as constantes da curva de ajuste. Se considerarmos que uma correlagao
de apenas 6% ¢ suficiente para obtermos estruturas descorrelacionadas, através da figura
concluimos que as configuracoes estarao descorrelacionadas se forem separadas por 250.000
passos MCM. Assim, de uma simulacao de 75.000.000 de passos, foi produzido um con-
junto de 300 configuragoes descorrelacionadas para o cdlculo das médias das conformacoes
estruturais.

A anslise da distribuigao angular pode ser feita através de Bi23(0) definido na se¢ao
2.2.3 e mostrado na figura 3.5. Nesta figura podemos observar que a maior quantidade de
dtomos vizinhos formam um angulo de ~ 65° e que nao existem angulos inferiores a ~ 45°.
Esta distribuicdo angular pode ser interpretada utilizando as informagoes da g¢(r), pois

nela temos que a maior quantidade de dtomos vizinhos estd separado por uma distancia
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Figura 3.4: Gréfico da funcio de autocorrelagio da energia para as configuracdes geradas durante a

simulagado MCM do oxigénio liquido.
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Figura 3.5: Distribuigio angular Bi23(6) para o liquido de argonio com p = 1, 0669/0m3 el = 130K
obtida pelo método MCM. A curva azul representa a mesma distribuigdo, porém para um liquido descrito

com potencial de esfera quase dura (potencial atrativo nulo e potencial repulsivo proporcional a 7“_12).



de 3,75A e que nao existem dtomos com uma distancia inferior a 2,90A. Assim, supomos
que a configuracao mais frequente entre trés dtomos vizinhos de argénio é de um triangulo
quase equildtero com distancia de aproximadamente 3,75A (ver figura 3.6a). Neste caso o
angulo entre os dtomos seria de ~ 60°. J4 no caso extremo de maior aproximagao entre
dois 4tomos terfamos um triangulo com dois lados de 3,75A e um lado de 2,90A (ver figura
3.6b). Neste caso extremo o angulo minimo seria ~ 45°.

Observe também o comportamento relativo da mesma distribui¢do quando consi-
deramos um gds ideal com mesma temperatura e densidade. Verificamos que a distribuigao
¢é basicamente uniforme, nao privilegiando nenhum angulo.

a

) 3,75A o
T 375A , 2.90A

Figura 3.6: a) Posicao relativa dos dtomos numa configuracio mais frequente com a distancia entre os
atomos de ~3,75A, gerando um 6 ~ 60° . b) Situagdo extrema de menor aproximagao entre dois dtomos,

~2,90A. Esta configuracio indica um angulo minimo de § ~ 45°.

3.2 Simulagcao Monte Carlo Reverso do argo6nio

Na simulagado MCR para o argonio utilizamos como dado de entrada a g(r) deter-
minada a partir do método MCM pois assim podemos fazer uma comparagao direta entre
os resultados obtidos para as duas simulagées.

Dois fatores importantes numa simulagao Monte Carlo devem ser levados em conta.
O primeiro é o deslocamento atdémico maximo permitido em cada movimento, dr,,s., que
rege a razao entre o nimero de movimento aceitos e o nimero de movimento rejeitados e o

segundo é o fator 0, que em nossas simulagoes controlam a qualidade das estruturas geradas.



Na figura 3.7 podemos verificar como a g(r) varia modificando o valor de §.
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Figura 3.7: A mudanga na g(T) de acordo com a variacio do critério de convergéncia 0.

Para o método MCR é comum encontrarmos na literatura textos considerando
como uma amplitude méxima razodvel para o movimento atémico um valor de 0,3A. Isto
dé uma razao de aceitacao e rejeicao de ~ 0,1 tipicamente quando ¢ assume um valor de
0,03 (Mcgreevy, 1988).

Utilizamos o mesmo valor para dr,4; porém com ¢ = 0,01 uma vez que desejamos
produzir configuragoes de melhor qualidade. Assim, realizamos uma simulacao de 75.000.000
de passos MCR com distancia de overlap de 3,0A. Na figura 3.8 mostramos a concordancia
entre as fungoes de distribuigao calculadas pelo método MCM e pelo método MCR. Vemos
portanto que o método MCR tal qual implementado neste trabalho reproduz muito bem a
funcao distribuicao radial de referéncia.

A funcao de distribuicao angular também foi calculada e podemos verificar que ela
é andloga a funcgao calculada pelo método MCM, indicando que os dois métodos caracterizam

o liquido de argonio com mesma estrutura local como mostra a figura 3.9. Pusztai e T6th
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Figura 3.8: Fungdes de distribuigdo radial de referéncia e calculada para o argénio a temperatura de 130K
e densidade de 1,066g/cm3
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Figura 3.9: Distribuigdes angular B123(0) para o argonio determinada pelos métodos MCM e MCR.



(Pusztai, 1991), obtiveram resultados semelhantes para a estrutura deste liquido quando o
simulou a uma temperatura de 86, 3K e densidade de 1,466g/cm3.

No intuito de analisar mais caracteristicas das configuragoes geradas pelo método
MCR, calculamos as propriedades termodindmicas através das configuragoes geradas a cada
passo da simulacao usando o mesmo potencial de interacao do MCM. Entretanto, observa-
mos a partir da tabela 3.4 que os valores de tais propriedades variam muito com o critério
de convergéncia, 8, assim como a prépria razao de aceitacao e rejeigao.

O comportamento das propriedades termodindmicas em fungao de § pode, entdo,
ser analisado a partir da tabela 3.5. Nesta tabela verificamos que a medida que diminuimos o
valor de 6, a razao entre movimentos aceitos e rejeitados diminui drasticamente, acarretando
uma convergéncia muito lenta.

Na tentativa de verificar se o baixo percentual de aceitacdo poderia estar inter-
ferindo nos valores médios das propriedades termodindmicas realizamos novas simulagoes
MCR com os mesmos valores, porém adotando agora um critério de auto-ajuste para a
amplitude dos movimentos atomicos, buscando uma razao de aceitagao e rejeicao de apro-
ximadamente 0,5. Utilizamos também uma gama maior de valores para § de maneira a
termos mais detalhes sobre a convergéncia dos resultados. Entretanto verificamos o mesmo

comportamento, as propriedades variam com o valor de 6.

6 (U)/N 10°x(ev) (yw) 10°x (k1) (X*)/n (Aceit/Rej)
0,005 ~1,036 3,060 2,659 1,357 0,45 ~0,1%
0,01 ~1,026 3,166 3,254 1,404 0,45 ~ 12%
0,03 0,964 4,020 8,420 2,020 0,58 ~ 54%
0,05 —0,886 5,399 16,659 7,035 0,78 ~ 64%

MCM ~1,045 4,15 8,5 13 0,33 ~ 50%

FEzxpertmento —1,015 4,061 8,00 14,00 — —

Tabela 3.4: A variacio das propriedades termodinamicas do argonio liquido & temperatura de 130K e
p=1, 0669/07713 com a tolerancia 0, com dr,,g, mantido fixo em 0, 3A. As simulacbes foram realizadas

no ensamble NVT com um overlap de 3,0A. Na pentltima coluna 7 representa o nimero de pontos da

g(r).



6 {U)/N 10° x{ev)  {yy) 10 x (k) OF)/N (drmas)

0,002 ~1,038 3,018 2,415 1,331 0,47 0,003
0,003 ~1,038 3,036 2,537 1,343 0,44 0,005
0,004 ~1,038 3,031 2,537 1,350 0,42 0,008
0,005 ~1,036 3,056 2,614 1,350 0,43 0,011
0,01 ~1,026 3,160 3,221 1,404 0,46 0,037
0,03 ~0,974 3,804 7,191 1,803 0,58 0,340
0,05 ~0,886 5,378 16,518 6,415 0,72 0,513
MCM ~1,045 4,15 8,5 13 1,01  ~0,02

FEzxperimento —1,015 4,061 8,00 14,00 — —

Tabela 3.5: A variacdo das propriedades termodinamicas do argénio liquido a temperatura de 130K com
auto-ajuste do dry,4, para ter uma razio entre o niimero de movimentos aceitos e o nimero de movimentos

rejeitados em torno 0,5.

Verificamos ainda, a partir das tabelas 3.4 e 3.5, que a medida que diminuimos o
fator ¢, os valores das propriedades termodindmicas diminuem. Como a energia depende
apenas das coordenadas atomicas, ou seja das configuracoes, ela atinge uma convergéncia
a medida que as configuragoes geram uma g(r) mais préxima da de referéncia. Entretanto
as outras propriedades (calor especifico, cy; coeficiente de pressdo térmica, 7y) vao se
tornando cada vez mais mal descritas. Observe que estas duas propriedades dependem,
respectivamente da flutuagao da energia, <AU2> e da flutuagao do primeiro virial, <AW2>
e as flutuagoes dependem basicamente de quanto as configuragoes se diferenciam da g(r)
de referéncia. No método MCM estas flutuagoes estao relacionadas com a temperatura,
porém no método MCR observamos que elas estao relacionadas com o fator §. Este efeito
pode ser verificado na tabela 3.6 onde observamos a variagdo da flutuacao da energia e
do virial. Como o fator § nao tem significado fisico, da forma que tem a temperatura, as
simulagoes MCR, nao pode descrever propriedades termodinamicas. Além disso, temos que
a distribuicdo de energia num ensemble candnico deve ser gaussiana (Reif, 1965), ou seja,

deve obedecer a expressao abaixo:



(U)/N_10%AU%) (W) (AW?)

5=0,003  —1,038 1,96 224 62
§=0,004  —1,038 2,00 ~223 73
§=0,005  —1,038 3,62 —213 77
§=0,01 ~1,026 5,97 ~173 218
§=0,05 —0,886 80,53 585 2588

Tabela 3.6: Variacio da flutuacdo da energia e do primeiro virial para trés diferentes valores de 0.

Mostramos também os respectivos valores para a energia e para o primeiro virial em kcal/mol.

L 2
B(U) = M} (3.1)

s
NN {_ 2(AUZ)

onde S é a drea delimitada pela gaussiana. No entanto, da figura 3.10, podemos observar
o comportamento da distribuicdo de energia a medida que aumentamos 6. Podemos obser-
var em outra escala a deformagcao da distribuigao (perda da forma de gaussiana), o que
indica que as configuragoes atomicas geradas, embora apresentem boa concordancia com as

propriedades estruturais experimentais nao satisfazem a distribuicao de Boltzmann.
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Figura 3.10: O comportamento das distribuicdes de energias determinadas pelo método MCR (pretas)

quando variamos o fator 0 e distribuicdio canonica de energias (vermelha) para o argénio liquido determinada

pelo método MCM. A direita, noutra escala, as mesmas distribuicées para os mesmos valores de 6. A escala

vertical ¢ a mesma para todos os gréaficos.
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Parte 4

Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos da aplicacdo do método Monte
Carlo Reverso para o oxigénio liquido.

Para continuarmos nossa andlise das vantagens e desvantagens deste método, re-
alizamos simulagoes com o método Monte Carlo Metropolis e fizemos comparagoes diretas
das propriedades estruturais.

Antes de iniciarmos as simulag¢oes MCM parametrizamos um potencial (Lennard-
Jones) para descrever a intera¢do entre os dtomos de oxigénio baseado nas propriedades

termodindmicas deste liquido.

4.1 Simulagao Monte Carlo Metropolis do oxigénio

Nesta secao apresentaremos as simulagoes computacionais MCM para o oxigénio
liquido. Estas simulagbes tiveram por objetivo descrever as propriedades termodindmicas
do liquido e ser usadas como parametro de comparagao para as simulagoes MCR.

Como uma simulagao MCM requer um potencial de interagao, partimos inicial-

mente & procura de um par de pardmetros Lennard-Jones para um potencial que descreva



bem o oxigénio liquido nas condi¢oes desejadas, j4 que muito pouco se encontra na lite-
reratura sobre o potencial deste sistema. Para isso, utilizamos como ponto de partida os
parametros de oxigénio encontrados na literatura e dados pela tabela 4.1.

Termalizamos o sistema com cada um destes potenciais no ensemble NPT com o
liquido & temperatura de 65K e pressao de 0,023atm. Para cada termalizacao utilizamos 512
moléculas de Oz e realizamos 5.000.000 passos MCM. Ao final de cada processo coletamos

o valor médio da densidade, (p), no qual o sistema entrou em equilibrio.

Tipo de paradmetros para o

potencial de Oxigénio e(kcal/mol)  o(A)  (p)(g/cm?)

0O=c- 0,21 2,96 1,546
OH @ 0,17 3,07 1,239

0 0,17 3,00 1,460

ot 0,122 2,95 1,471

Oc 0,1064 2,96 1,419

oc 0,0985 3,14 1,168

H,O TIP3P ¢ 0,1521 3,1506 1,246
H,O TIP4P ¢ 0,1550 3,1537 1,247
H,O SPC / 0,1554 3,1656 1,233
CH50 ¢ 0,25 3,15 1,297
DMSO " 0,28 2,93 1,617

Tabela 4.1: Parametros do potencial LJ para o oxigénio obtidos da literatura. Simulando o oxigénio liquido
a 65K e 0,023atm obtivemos as densidades mostradas na tltima coluna. ®(Jorgensen, 1988), b(English,
1974), ¢(Bouanich, 1992), d(Jorgensen, 1983), ¢(Jorgensen, 1985), f(Berendsen, 1981), 9(Jorgensen, 1998),
h(Bordwell, 1991)

Da tabela 4.1 verificamos que os potenciais TIP4P e TIP3P foram capazes de gerar
a densidade préxima da densidade experimental. Entretanto estes potenciais foram inca-
pazes de descrever as demais propriedades termodindmicas. Por isso, escolhemos o potencial
TIP4P, o que mais se aproximou do valor experimental da densidade, p = 1,267 g/cm3 e a
partir dele comecamos uma optimizagao dos pardmetros o e € do potencial.

Desta forma, realizamos varias simulagoes testes com 50.000.000 passos MCM
através das quais variamos os valores do parametro o do potencial LJ mantendo fixo o

parametro . Variamos, em seguida, os valores do parametro € mantendo fixo o pardmetro



o. Finalmente, cruzamos os valores de o e € para os quais as propriedades termodindmicas

foram mais bem descritas.

A tabela 4.2 mostra os valores experimentais (Frish, 1968; Lide, 1998) compara-

dos com os valores calculados para as propriedades termodindmicas determinados nas si-

mulagoes.
Propriedade Experimental  © — 0,0930 e =0,1240 e =0,1550 e =0,1705
o =3,1537 o =3,1537 o =3,1537 o =3,1537
p em g/cm?® 1,267 1,138 1,211 1,254 1,269
H em kcal/mol —1,404* —1,327 —2,070 —2,818 -3,182
ap em 103x K1 18,73 19,00 18,11 17,52 17,07
kr em 10%x atm™! 1,06 1,23 0,67 0,44 0,34
¢p em cal/mol. K 12,7 13,2 13,9 14,3 13,5
Propriedade Experimental  © — 0, 1550 e =0,1550 e =0,1550 e =0,1550
o =2,8383 o =3,1537 o = 3,4691 o =3,7844
p em g/cm? 1,267 1,720 1,254 0,942 0,726
H em kcal/mol —1,404* —2,816 —2,818 —2,816 —2,818
ap em 103x K1 18,73 17,27 17,52 17,44 17,31
kr em 10*x atm™! 1,06 0,30 0,44 0,57 0,71
¢p em cal/mol. K 12,7 13,3 14,3 14,1 13,6

Tabela 4.2: Propriedades termodinamicas do oxigénio liquido a 65K e 0,023atm. Na tabela € estd dado

em kcal/mol e 0 em A. O asterisco indica que a propriedade foi medida experimentalmente em condicoes

ligeiramente diferentes das condigdes que usamos na simulagao (60K e pressao 0,987atm), (Lide, 1998).

Desta tabela podemos verificar que:

quando € cresce

quando o cresce —

p cresce

cp cresce

K diminui

H diminui

ap diminui

p diminui

K cresce

cp nao apresenta tendéncia
H nao apresenta tendéncia
ap nao apresenta tendéncia

Podemos observar que apenas a densidade, p, e a compressibilidade isotérmica, k1, apre-



sentam tendéncias bem definidas quando variamos os parametros € e ¢ do potencial. Como
consequéncia utilizamos estas duas propriedades para construir superficies de mapeamento
dos parametros. Estas superficies estao mostradas na figura 4.1. Nelas identificamos faixas
com valores diferentes para p e k. Fazendo a interse¢ao das duas superficies, podemos res-
tringir um pequeno intervalo de valores dos pardmetros € e ¢ que dariam p e K7 préximos

dos valores experimentais (1,267g/cm? e 1,06 x10~%atm !, respectivamente).

. em g/cm’ e . -
Densidade peme Compressibilidade Isotérmica & em 10* atm!
I 1600 — 1,700 1175 - 1,300
I 1500 - 1,600 1,050 - 1,175
1400 — 1,500 0,925 - 1,050
I 1200 ~ 1,400 0800 - 0925
01200 - 1,300 [ 0575 - 0,800
1,100 — 1,200 0,550 — 0,675
B 1000 - 1100 B 0425 - 0,550
» o500 - 1000 Bl ozo0 - 0425
E
@
*]
0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 ‘ 012 014 0,16
g em kcal/mol g em kcal/mol

Figura 4.1: Densidade (a esquerda) e compressibilidade isotérmica (& direita) em funcio dos parametros
0 e € do potencial LJ.

Realizamos entao novas simulacoes, cujos resultados sao mostrados na tabela
4.3. Melhoramos as superficies de mapeamento (mostradas na figura 4.1) e encontramos
um intervalo de valores € e ¢ ainda mais restrito que nos levou aos valores 6timos € =
0,0970kcal/mol e 0 = 3, 0533A. Com estes parametros otimizados realizamos uma simu-
lacao de 75.000.000 de passos MCM para 512 moléculas de oxigénio a uma temperatura de
65K e pressdo de 0,023atm. A tabela 4.4 mostra os parametros e todas as propriedades
termodinidmicas calculadas. Vemos que estes valores estao em bom acordo com os valores
experimentais, ja que todas as propriedades diferem menos que 2% exceto o calor especifico

que difere pouco mais que 7%.



Propriedade

p em g/cm?

H em kcal/mol
ap em 103x K1
kp em 10%x atm™—!
¢p em cal/mol.K

Propriedade

p em g/cm?

H em kcal/mol
Qy, em 103x K1
Kk em 10*x atm™!
¢p em cal/mol. K

Experimental

1,267
—1,404*
18,73
1,06
12,7

Experimental

1,267
—1,404*
18,73
1,06
12,7

c=0,1705
o =3,7844
0,7339
—1,203
17,31
0, 64
14,4

e =0,0931
o = 2,9800
1,3503
~1,330
19, 68
1,14
14,6

e =0,0061
o =2,9818
1,3583
—1,401
19,37
1,03
14,3

e =0,0939
o =2,9533
1,3899
—1,348
19,26
1,02
13,70

= =0,0903
o =2,9233
1,4177
—1,261
19,71
1,15
14,1

e =0,0970
o =3,1020
1,2091
—1,422
19,05
1,08
13,70

Tabela 4.3: Propriedades termodinamicas do liquido de oxigénio & temperatura de 65K e pressao de 0,023

atm com os melhores valores de g(A) e de £(kcal/mol). O asterisco indica que a propriedade foi medida

experimentalmente em condigoes ligeiramente diferentes das condi¢bes que usamos na simulagao (60K e

pressao 0,987atm), (Lide, 1998).

Propriedade Unidade
P g/cm?
H kcal/mol
ap 103xK—t
KT 10*xatm™1!
p cal/mol.K

Experimental

1,267

—1,404
18,73
1,06

12,70*

= =0,0970
o =3,0533
1,268
1,422
19,01
1,05
13,74

Tabela 4.4: Propriedades termodinamicas do oxigénio liquido a temperatura de 65K e pressio de 0,023

atm com os valores 6timos de 0'(A) e de €(kcal/mol). Aqui o asterisco indica que o valor do calor especifico

nao estd acrescido do termo vibracional, o qual estimamos ser de ~ lkcal/mol.
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Figura 4.2: Funcdes de distribui¢io radial experimental (Frish, 1968) e calculada para o argonio liquido.

Apés termos obtidos bons resultados para as propriedades termodinamicas para o
liquido de oxigénio, analisamos as propriedades estruturais. Na figura 4.2, apresentamos as
fungoes de distribuicao radial experimental e obtida da simulagaéo MCM com os paradmetros
€ e o 6timos (ver tabela 4.4). Observamos tabela 4.5 que existe uma concordancia muito boa
entre as duas curvas tanto para os valores dos picos quanto para os nimeros de cordenagao.

As estruturas geradas na simulagdo com os valores 6timos de € e 0 mostrados na
tabela 4.4 podem ser analisadas em termos da distribuicao de distancia e de 4ngulos entre
duas moléculas. Como definido na secao 2.3.3, determinamos um histograma de distancias
de centro de massa das moléculas e também um histograma dos dngulos que as moléculas
fazem entre si. Na figura 4.3 temos o histograma de distancias determinado a partir das
estruturas MCM. Vemos que grande parte das moléculas estao distantes aproximadamente

3,57A.



19 pico 2° pico
max. | min. N, m&ax. | min. N,
MCM | 3,30A | 5,05A | 13 dtomos | 6,65A | 8,35A | 58 dtomos
Exp | 3,39A | 5,20A | 13 dtomos | 6,70A | 8,23A | 58 dtomos

Tabela 4.5: Comparacio da posicio e dos respectivos niimeros de coordenacdodos dos picos calculado e
experimental (Frish, 1968).

T T T T T
40 <> =(3.569£ 0,004 (MCM) |
3.0 -
—
=
£
8 2.0 -
b
0
Ay
1.0 E
0.0
2.7 4.5

Distancia em angstrom

Figura 4.3: Histograma de distancias de centro de massa das moléculas. A maior ocorréncia estd a uma

distancia de aproximadamente 3,57A.

Baseado nas defini¢oes da secao 2.3.3 fizemos uma andlise detalhadas das con-
formagoes angulares contidas nas estruturas produzidas. Primeiramente utilizamos a dis-
tribuicao B(0). Esta distribuicao mostra os angulos formados pelos dois vetores que unem
os centros de massa de uma molécula com as duas outras moléculas mais préximas. Para
as estruturas MCM obtivemos a distribuigao dada na figura 4.4. Nesta figura podemos ob-
servar que a distribuicao angular apresentou dois picos, um em torno de 65° e outro menos
elevado em torno de 115°. Observamos que esta distribuicao tem um formato semelhante
ao obtido para o argdnio (figura 3.9), porém para o oxigénio o segundo pico é mais bem

definido. Isto sugere que, como esperado, o liquido de oxigénio apresenta estrutura mais



complexa que a do liquido de argdnio.
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Figura 4.4: Distribui¢do angular para o liquido de oxigénio calculado da simulagio MCM.

A figura 4.5 nos mostra a distribui¢ao dos angulos 01 e 02 nas estruturas analisadas.
Podemos observar que existe uma simetria com relacao ao plano perpendicular ao eixo z
(0 =90°). Isto se deve as fato dos dois d4tomos da molécula serem iguais e com isto nao ter
uma direcao definida para o vetor da molécula. Ele pode ser definido como v = rg; — rge
ou vV = rgo — rgi, assim com uma unica orientacao da molécula 1, 1 pode ser 70° ou 110°
(figura 4.6) dependendo de como o vetor v for definido.

Tanto a distribui¢do para o angulo 61 quanto para o angulo €5 revelam uma in-
cidéncia maior em torno de 70° para z positivo e negativo. Adicionalmente, como esperado,
podemos perceber o comportamento semelhante destes angulos 01 e 05. Na figura 4.7 no-
tamos que o angulo diedro, ¢, ndo tem um valor preferencial, o que indica que nao ha uma
preferéncia angular entre os planos formados por moléculas vizinhas.

Finalmente podemos fazer uma andlise populacional afim de verificarmos o per-

centual existente de cada conformacao; cruz, paralelo deslocado, lado-a-lado, paralelo, té e
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Figura 4.5: Os angulos 01 e 05 e seus percentuais de ocorréncia nas estruturas MCM.

700
ou

1100

Figura 4.6: Simetria do angulo 0 em relacio ao plano perpendicular ao eixo z, devido a equivaléncia dos

dtomos 1 e 2 na moléula de O2. No nosso programa a definicdo do vetor Vv de cada molécula é aleatéria.



vé, definidas na tabela 2.1.

Na figura 4.8 temos o niimero de ocorréncias para cada conformagdao. Em termos
percentuais temos 4,6% para a configuracao vé; 4,5% para a configuragao paralelo deslocado;
3,7% para a configuragao té; 2,4% para a configuracao paralelo; 1,8% para a configuragao
cruz e 0,5% para configuracao lado-a-lado. Este percentual se refere a um total de 153.600
dimeros analisados. Somando todos os percentuais observamos que somente 17,5% das
conformacoes estao classificadas nos grupos que consideramos. Portanto a maioria, 82,5%,
das conformagoes ndo apresenta preferéncia conformacional. Acreditamos que isto estd

relacionado com o comportamentodo uniforme do dngulo diedro ¢ mostrado na figura 4.7.

8 — T T T T T T T T T T T T T T 1

Percentual de ocorréncia

0 — T T T T T T T T T T T T T 1T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo em grau

Figura 4.7: Distribui¢do do angulo diedro para as estruturas MCM.
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Figura 4.8: Percentual de ocorréncia para cada tipo de conformacio analisada.

4.2 Simulagao Monte Carlo Reverso do oxigénio (atémico)

Numa primeira abordagem, tentamos simular o oxigénio liquido via simulagoes
MCR partindo de dtomos soltos. Realizamos entao uma simulagao de 50.000.000 de passos
no ensemble NVT com 1000 dtomos a uma temperatura de 65K, densidade de 1,267¢g/ em?®
e 6 =0,03. A g(r) utilizada como dado de entrada foi a calculada pelo método MCM.
Impomos a condigao de overlap de que cada dtomo nao poderia se ligar com outro por uma
distancia menor que 1,23A. Vemos pela figura 4.9a que o método MCR reproduz muito bem
a funcao de distribuicao radial partindo simplesmente de uma estrutura em que os dtomos
estao soltos.

Desta simulagao retiramos 210 configuraces para andlises. Observamos contudo
(figura 4.9b) que as estruturas geradas possuem caracteristicas nao fisicas. Vemos que a
maioria dos dtomos, cerca de 80% nao faz ligagoes, enquanto somente 16% formam molécu-
las diatomicas. Além disso existe uma quantidade pequena de aglomerados com 3 e 4 &to-

mos. Este padrao nao é o esperado para o oxigénio liquido, pois os experimentos mostram



].2 T T T T T

3 a
— MR
9 - — MCM .
ON i
& "
34 U -
Distancia em angstrom
é T T T b

= 801 .

8 70 1 .
<D

£ 60+ .
3

o 301 .
]

= 401 .
2

§ 30 - .

5 20- & -

104 I I & .

0 - . . . i — T .-

1 2 3 4

N° de atomos nor aclomerado
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que este liquido possui forte cardter molecular, e que os dtomos de oxigénio tendem a se
ligar covalentemente aos pares. Assim os aglomerados com nimero impar de dtomos sao

improvaveis para este sistema nestas condigoes.

4.3 Simulagao Monte Carlo Reverso do oxigénio (molecular)

Para esta simulacao MCR partimos de uma configuracao ordenada de 512 molécu-
las & temperatura de 65K, densidade de 1,267g/cm? e § = 0,01 no ensemble NVT.

Realizamos uma simulagao de 75.000.000 passos MCR com uma distancia de over-
lap de 2,75A. Desta simulacdo retiramos 300 configuracoes descorrelacionadas para andlise
e estatistica.

Analisamos as estruturas, de forma andloga a analise feita para o caso MCM. Na
figura 4.10 observamos a boa concordancia entre as g(r)° calculadas pelos métodos MCM

e MCR. O histograma de distancias entre as moléculas é dado na figura 4.11. Este gréfico
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Figura 4.10: Fungao de distribuigao radial para o oxigénio liquido calculadas pelos métodos MCM e MCR.

revela um comportamento andlogo ao caso MCM, onde as distancias de centro de massa



das moléculas se distribuem em torno de 3,55A.
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Figura 4.11: Histograma de distancias relativas & menor distancia entre as moléculas.

Assim como na secao anterior fizemos também uma andlise das conformacoes an-
gulares apresentadas pelas configuracoes produzidas pelo MCR. Na figura 4.12 mostramos
a distribuicao angular. Aqui vemos um comportamento semelhante com o apresentado pelo
MCM. Um pico mais alto em torno de 65° e um menor em torno de 115°.

J& os angulos 61 e 02 se distribufram de forma também andloga a sua correspon-
dente distribui¢ao pelo método MCM, tendo um valor maximo de ocorréncia em torno de
70°. O angulo ¢ também manteve o mesmo comportamento, ou seja, todos os dngulos foram
encontrados com a mesma probabilidade. Na figura 4.13, mostramos a boa concordéancia
entre as distribuicoes do dngulo 05 para os dois métodos.

A anédlise populacional também foi feita para as estruturas MCR, na figura 4.14
temos este histograma. Os valores percentuais para cada conformagao sdo os seguintes:

4,9% para a configuragao vé; 4,7% para a configuragao paralelo deslocado; 3,7% para a
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Figura 4.12: Distribuigao angular total para as estruturas geradas pelo MCR.

configuragao té; 2,2% para a configuracao paralelo; 1,7% para configuracao cruz e 0,5%
para configuracao lado-a-lado. Este percentual se refere a um total de 153.600 configuracoes
analisadas. Assim como no método MCM a maioria, 82,3%, das conformagoes obtidas pelo
método MCR, nao apresenta preferéncia conformacional.

Apés a andlise e comparacao dos resultados da simulagao do oxigénio liquido obser-
vamos dois comportamentos do método MCR. Primeiro, iniciando a simulagao com dtomos
soltos ou moléculas diatémicas observamos (figuras 4.8a e 4.9) que ambos descrevem muito
bem a g(r) de referéncia, porém geram estruturas bem diferentes. Isto nos leva a discussao
na literatura sobre a unicidade das configuracoes geradas no método MCR. Este é um
ponto ainda polémico e muitos autores (Pusztai, 1991) apresentam argumentos e resultados
afirmando a unicidade, enquanto que outros (Jedlovszky, 1996) afirmam a nao unicidade
das configuracoes geradas pelo método. Neste trabalho com base nos resultados obtidos
para o oxigénio verificamos a nao unicidade das configuragoes caso a simulagao inicie com

moléculas ou dtomos soltos. Por outro lado observamos também que independentemente



10 T T T T T T T T
— MCM

8 — MCR
F 6- .
£
[ ]
5 4 i
a

7 i

0 T T T T T T T T T T T

— —
0 20 40 60 SO 100 120 140 160 180
Angulos em grau

Figura 4.13: Comparagdo entre as distribui¢des para o angulo 02 pelos dois métodos utilizados.

5,0 —
4.0 -
] [ 1MCR
_ R BY (@Y
Cﬁ -
E 3,0
e
5 _
8 -
O 2,0_
oy
1,04
1
vé paralelo té paralelo cruz  lado-lado

deslocado

Figura 4.14: Percentual de ocorréncia para cada tipo de conformagao analisada.



da configuragao inicial, as simulagoes do oxigénio molecular com o método MCR, resultam
sempre nas mesmas distribuigoes das propriedades estruturais g(r), B(0), 01, 62 e ¢.

O segundo comportamento que observamos é a boa concordancia de todas as pro-
priedades estruturais quando comparadas as obtidas para o MCM. O que nos leva a concluir

que as estruturas geradas com os dois métodos, MCM e MCR, sao equivalentes.
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Parte 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho propusemos a implementar e aplicar o método Monte Carlo Reverso
para sistemas liquidos homogéneos, comparando com os resultados obtidos pelo método
Monte Carlo Metropolis. Desenvolvemos para tal fim um cédigo computacional e o apli-
camos para dois sitemas liquidos distintos: o argénio liquido que é um liquido atémico
amplamente conhecido por métodos tedricos e experimentais, consistindo portanto num
sistema teste, e o oxigénio liquido um sistema mais complexo por ser diatéomico que foi a
aplicacao principal deste trabalho.

Numa primeira abordagem, realizamos simulacées MCM para o argonio liquido
revelando o comportamento termodindmico do sistema e fornecendo resultados estrutu-
rais para ser utilizados como dados de entrada para as simulagoes MCR. As propriedades
termodinamicas obtidas via simulagbes MCM (tabela 3.2), comparativamente aos valores
experimentais variaram, pouco mais que 5,5% (compressibilidade isotérmica).

A fungéo de distribuigao radial MCM (figura 3.3) também estd em bom acordo
com a experimental como discutido no capitulo 3. Sendo assim esta g(r) foi utilizada como
dado de entrada para as simulagoes MCR feitas para este sistema de forma que pudemos

comparar os resultados MCM e MCR.



A qualidade das estruturas produzidas pelas simula¢ées MCR dependeram do fator
0, que o fizemos variar nas nossas simulagoes de 0, 05 até 0,002. Observamos que a qualidade
das estruturas saturava para 6 = 0,03 embora nossas estruturas tenham sido produzidas com
6 = 0,01 dando uma razao de aproximadamente 0, 1 entre movimentos aceitos e movimentos
rejeitados.

Através das estruturas geradas pelo MCR e do potencial de interacao atémico
utilizado no MCM, analisamos o comportamento termodindmico do sistema simulado pelo
MCR. Verificamos que as propriedades termodindmicas variam muito a medida que modifi-
camos o valor de ¢ (tabelas 3.4 e 3.5). Assim podemos manipular as propriedades termodi-
namicas do sistema apenas variando 6, o que é inconsistente com a teoria termodinimica.
Concluimos portanto que o método MCR nao descreve o comportamento termodindmico
dos sistemas fisicos.

Quanto as propriedades estruturais analisamos a distribuicao de distancias entre os
centros de massa de moléculas vizinhas (figura 4.10), a distribui¢ao angular entre moléculas
vizinhas (figuras 3.9 e 4.11), a distribuigao de conformagoes locais (figura 4.13). Com
base nesse resultado concluimos que as estruturas produzidas pelo método MCM e pelo
MCR sao equivalentes tanto na suas distribuicoes totais quanto nas conformagoes locais, de
forma que o método é robusto na producao de configuragoes embora nao possa descrever
as propriedades termodindmicas do sistema.

Adicionalmente, analisando os resultados obtidos para a simulacao de oxigénio com
4dtomos soltos ou moléculas diatémicas, concluimos que para descrever liquidos moleculares
é necessdrio iniciar a simulacao com as moléculas em suas geometrias otimizadas, pois caso
contrario nao serao capazes de se juntar de forma fisicamente adequada.

Para trabalhos futuros pretendemos estender o projeto para o estudo de liquidos
com moléculas maiores, como o benzeno por exemplo. Por outro lado, investigaremos
também a possibilidade de produzir estruturas para o estudo de propriedades eletronicas e

de efeitos de solventes através de calculos quanticos.
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