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Aula 13: Método Monte Carlo:
* Amostragem de Metropolis
para sistemas molecular

rigidas no ensemble NPT e
grand-candnico; e

* Moléculas flexiveis com o
Método Configuration Bias
Monte Carlo.
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Amostragem de Metropolis no ensemble NVT:

Allen e Tildesley, pp 156

Procedimento para gerar uma configuragao I'; a partir de
uma I';: escolhe-se aleatoriamente uma particula i e tenta-
se fazer um deslocamento aleatorio (0x, dy, 6z), onde
—0lax < 0S8 < Or,,. Entdo a probabilidade de gerar I’; a
partirde I'; é:

Assim,
,Ol.fl:l.j = pjf[ﬁ == pial.jacl.j = ,Ojajl.acﬁ

ac.=1 se U . =U.
ij J i

.0

Aceita 1

Rejeita

P.  (~(U-UKT)  _aUMT
CZCU = s = e J ! =
P,
se U . >U. .
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Amostragem de Metropolis no ensemble NPT [1968]:

Ideal para estudar misturas, uma vez que os resultados experimentais
sdo reportados com pressao constante e transicoes de fase, pois nao
permite coexisténcia de fases numa mesma configuracdo da simulacéo.
Mas nao ha restricées para ser usado para qualquer outro tipo de sistema.

Lembrando que: Prpr = exp(- (H(FZ)+ PV )/ kT)

<f> _ <f>cin +<f>conf

<f>conf . f(;ofoL f(;:)e—(U(FHPV)/derdV
NPT fgofoL o~ UE+PV)/KT g 17

As integrais de V e r estao interligadas! r variam de 0 a L e V de 0 a infinito.
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<f>conf =Jb°°f(f f(lj;)e—(U(f)+PV)/derdV
NPT ﬁ)oof(fl e—(U(r)+PV)/derdV

E mais facil tratar o sistema apds uma mudanca de variaveis:
§=7/L=V"ds =dxdydz = dr

<f>Conf _jboojé f(g)e—(U(§)+PV)/kTVNdeV
NPT ~— ﬁ)oo jﬁ) o~ US+PVY KT, N go

ﬁ)oojg) f(g)e_(U(§)+P)/deSdV

<f>conf _
NPT IS ﬁ)l o~ (UG)+PV=NKTInV)/KT g 1\

p, expl-\U,+PV,—NkTInV,)/kT)

o, exp(=(U, + PV, = NkTnV,)/ kT)
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Procedimento para gerar uma configuragao I'; a partir de uma I';:

i) tenta-se fazer o movimento de uma particula, escolhendo
aleatoriamente i e tentando fazer um deslocamento aleatério (6x, dy, 6z),
onde —dr, ., < 0X, dY, 8z < dr,,,, €/ou

i) tenta-se fazer uma mudanca no volume, tentando fazer um
deslocamento aleatério (dL) onde 9L, =< 8L < dL,,,, em todos os lados
da caixa e reescalonando as coordenadas de todas as particulas para que
elas permanegam da caixa, com uma probabilidade de transicao de:

ac. =1 Se AjsAi

—(AA.)DN/ kT
ac..=e(( 2008 se A].>Al.

y

AAZ.J. =AU, +PAV, - Nlen(Vj /V.)
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Consideracdes:

* Escolha do or,, e oL, ., :

Fazendo movimentos de particulas separados das
mudancas de volume, pode-se avaliar a taxa de aceitacao
associados a or,,, € 0L, separadamente. Entdo essas
maximas mudancas podem ser auto-ajustadas para manter
uma percentagem de aceitagdo proximo de 50%.

Recomendo que 0.01 A <ér,__ edL . =< 2.0A

max
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Consideragdes:
* Calculo do AU:

Calcular U, ,,(novas) e AU (Muito custoso!!)
Oou
Reescalomar da forma mostrada abaixo: ;
L; L. L.
U T)=UP@T)[ L | U@L | +U'T)| -~
L; L. L.
onde 7715 J 2 J
U12(F) N1N4 g ]N1N4
= €.
§]E>l 4 LnSij le ;ng Sij

6 6

i j>i

6 N-1 N 1 N-I N i
UST,) =Y 4, & S D4y
LnSij n i j>i ij

N g9, 1 N:Ngq,

U(r)_;jgll/ =L gjng

n

Lembrando que menos CPU implica em mais RAM e vice-versa!!!
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Amostragem de Metropolis no ensemble Grand-candnico [1969]:

Nesse ensemble o potencial quimico, u, 0 volume e temperatura séo
fixos.

Lembrando que: Pavr = exp(— (H(FZ)— ,uN)/kT)

E:((znka)W/z)foL f(,—;)e—(U(f)-Nm/kT dr

<f>;,LVT - 0 L =y
E:O ((2nka)3N/2)f0 e (U(F)-Nu)/kT dr
© I —  —(U(S)= 3/2
< > §:0f0 f(S)e (U S)=uNYKT+N In(V 2amkT)*?) ¢
f uvr - © ~l _Us)— 3/2
}:Ofo e (U(8)-uN)/KT+N In(V (2wmkT) )dS

p, exp(=(U;=uN,;)/ KT + N, In(V2amkT)"*))
o exp(=(U,—uN,)/kT + N, In(V(2wmkT)"*))
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Procedimento para gerar uma configuragao I'; a partir de uma T';: tenta-se
com igual probabilidade fazer uma das trés possiveis mudancgas

i) movimento de uma particula,
ac, =1 se Uj =U,

(=AU, /KT)

ac. =e se Uj > Ul.

y
ii) criacao de uma particula,

ac, = (2wmkT)"* Ve ™" onde T (N+1)eT,(N)

iii) destruicao de uma particula,

1 (~(AU,+u)/kT)

ac..

;= kDY T onde FJ.(N—I) el .(N)
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Atencao: também existe a aproximagao semi-classica

1 h’
Z =QmmkT V"2 7z = =|zZ = Z_ .onde A= |——
( ) conf N' A3 N ““conf 277,771 kT

i) movimento de uma particula,

ac, =1 se Uj =U,

ac, = AU g U >U,
ii) criacao de uma particula,

ac, = V . CORGZED onde T (N+1) e I(N)

7 (N+DA /

iii) destruicao de uma particula,

3
ac, = AU gnde T (N =1) e T(N)

v V
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Consideracoes:

« A criacao/destruicao de particulas s6 € usada para
simulacOes na rede ou gases.

« Normalmente para fluidos densos esse ensemble nao é
muito usado, pois as criacdes/destruicbes sao dificilmente
aceitas (criacao devido a alta chance de colisdo e destruicao
devido a grande perda de energia).

» Esse ensemble € muito usado para estudo de absorcao em
superficies, fluidos de baixa densidade e misturas onde a
criacao/destruicao é realizada como uma troca de moléculas
entre os liquidos A e B.
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Rotagéo de molécula rigida:

E aplicado o deslocamento aleatério no centro de massa e/ou
uma rotacao aleatoria.

conf fff(?)e"U(f)/derdQ
<f>NVT - ffe_U(F)/derdﬂ

Como aplicar a rotacao?

« Com angulos de Euler (6¢,00,0y) para ter uma distribuicao no
espaco.
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@@]ﬂ@@ d]@ IE[u]I]@[rg Allen e Tildesley, pp 86 (1aEd)
¢

JO — senfdOdo dy

82

Fig. 3.4 Definition of Euler angles.

Matriz de rotacao

A=
cos ¢ cosy —sing cosf siny sing cosy +cosgcosfsiny  sinfsiny
—cos¢siny —singcosfcosyy —singsiny +cos@cosfcosy sinfcosy
sin¢ sinf —cos¢siné cosf.
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Rotacdo de molécula rigida:

(pyes [ OO e [ e sen ity
W et arae ([ sen6d gy

« Com angulos de Euler (6¢,86,0y)

(-AU, /KT Senﬁj

ac.. = e
ij

Senﬁi

Jacobiano

« Selecao aleatdria de um eixo e a rotacdo de um angulo 6,
onde —0,., <0 <0,,. (Recomendo que —15° <6 < 15°)
(-AU, /KT)

ac. =ée !

y
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Rotacao de molécula flexivel:

-\ ,—H(q,p)/ kT
r)e dapd
<f>NVT - UEA -)H(q p)/ kT Pt
[fe ’ dpdq

U= Ubond(neall)) T Unon-bond(r l])

q= {ch,é,r,ﬂ,\p} e os momentos, p ?

Usando as coordenadas generalizadas como coordenadas internas, as
expressOes para a matriz de transicao se tornam expressoes complicadas
e de dificil manipulacdo, a menos que se permaneca nas coordenadas

cartesianas.
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Rotacdo de molécula semi-flexivel: |
Allen e Tildesley, pp 17 (1aEd)

()

Ligacdes rigidas
Angulos de ligagdo e
Angulos de torcao
flexiveis

Jacobiano

exp(— (¥ + %)) = exp(— (¥ H4kgTIn[2 + sin?0 + sin20']])_.-
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Exemplo da agua:

U(#,,753.0) = kg(dlezq _’”12)2 +k,(d5; _”23)2 + k3 (0™ -0)°
r

J

50
dF,dr,,do dr.dF,dr,
Necessita dos Jacobiano Nao necessita dos Jacobiano

conf ff(}_;)e_U(rinter ’rintra’e)/del_/idféd]%

<f> inter _intra
NPT ffe—U(r T ’9)/de171d172d173

Upond(t: 6,9)=U(r)+U(6)+U(g)

U(r) vai dominar porque k,>>k, >>k,
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Configurational Bias Monte Carlo (CBMC)

Este método separa os graus de liberdade rigidos (hard) e suaves (soft), quebrando

a molécula em fragmentos.

« Os graus rigidos (deformacéao inter-fragmento) sdo amostrados aleatoriamente
fatisfazendo a distribuicdo de Boltzmann devido a deslocamentos aleatodrios dos
atomos do fragmento;

« Os graus suaves (angulos de torcdo) sao selecionados para as conformacdes
mais provaveis (selecdo enviesada) considerando as interagbes inter e
intramoleculares.

grau suave graus rigidos oy
[0) X
_ = 5z
J
Ox

A conformacgao molecular é construida passo a passo, de forma que, a cada estagio,
o proximo fragmento seja adicionado preferencialmente em uma orientacdo que
tenha um grande peso de Boltzmann.

Siepman & Frenkel, Mol.Phys. 75 (1992) 59

Sha, iaginn, J. Chem. Prys. 135, (2011) 134121 DisciplinaSiComLiMol Wy DICE

Cezar, Canuto, Coutinho, IJQC 119 (2019) 25688

Molecular Simulation



Configurational Bias Monte Carlo (CBMC)

A
CPMD ¢
BOMD
MD
&
e
w
CBMC
A C
>

Rotational angle

Algumas técnicas experimentais pode identificar populacdes de rotameros, como
NMR e IR que podem identifica a raz&o de conformagao para sistemas com grandes
barreiras > 15kcal/mol.

Monte Carlo
Molecular Simulation
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Monte Carlo Enviesado ou Bias Monte Carlo

pl.O{l.jaCy. = ,OjO!jl.ClCﬂ. Balanceamento detalhado
Amostragem de Metropolis
ac, =1 se AUZ,J, <=0 i 16V
aij = ajl =
ac, = (pjaﬁ /pl.ocl.j) se AU, >0 N V

Amostragem com Bias Monte Carlo: al.j = ajl.

Amostragem dos graus de liberdade relevantes (angulos torcionais): uma

quantidade n de angulos torcionais € gerada e o mais provavel € escohido.
o U @KT)

i _
E (e( U(qun)/kT))
n

(U (@,)/KT) v
o =€ assume o super-balanceamento detalhado

7! E U@ RT) (sob conjunto amostral)
n Disciplina:SiComLiMol 20
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Frags 1 and 8 Frags 2, 3, 4

Evolution of C-C-C-C dihedral with simulation steps for CBMC S 6sd¥
(blue) and MD (red).
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» Alarger correlation between structures is observed for MD (s = 11600)
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CBMC versus MD (barreira alta >8 kcal/mol)

Cezar, Canuto, Coutinho, IJQC 119, 25688 (2019).
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Configurational Bias Monte Carlo (CBMC)

Cezar, Canuto, Coutinho, J. Chem. Inf. Model. 2020, 60, 3472-3488
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