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Resumo

Apresentamos neste trabalho duas técnicas que fazem uso do método Monte Carlo para
obter as médias termodinamicas de um sistema. A técnica desenvolvida por N. Metropolis [1],
que é realizada no ensemble canénico (T, V, N) e o algoritmo de Wang-Landau [2], estudado no
ensemble microcandnico (E,V, N). Obtemos as propriedades de um modelo de homopolimeros
em rede, nos casos de duas [3] e trés [4] dimensdes. O algoritmo de Wang-Landau permitiu
calcular a energia livre e entropia, quantidades nao possiveis de serem estimadas pelo algoritmo
de Metropolis. Outra vantagem do algoritmo de Wang-Landau é possibilitar investigar cadeias

bem maiores.
Objetivos

Implementar os algoritmos de Wang-Landau (que permite estimar a densidade de estados
através de um passeio aleatdrio no espago de macroestados) e Metropolis (que gera estados com
probabilidade proporcional ao fator de Boltzmann) em cadeias de homopolimeros em rede em

duas e trés dimensoes.
Metodologia

Para o desenvolvimento e implementacao dos algoritmos descritos anteriormente utilizamos
como ferramenta a linguagem de programagao FORTRAN90, devido a sua praticidade. Todo
nosso trabalho vem sendo realizado no sistema operacional LINUX, pois ele apresenta uma
série de vantagens sobre outros sistemas, tais como: menor tempo de CPU, maior seguranca no

arquivamento de informagoes, etc.
Resultados e discussao

Na representagdo do polimero, o modelo usado é o “self-avoiding walk” (caminho auto-
excludente) que descreve o chamado “excluded volume” que prediz que dois mondémeros nao
podem ocupar o mesmo sitio da rede no mesmo instante. Evoluimos o polimero através do
método da reptacao, que faz com que cada mondémero acrescido em uma extremidade da cadeia
implica na retirada de um monoémero na outra extremidade. Incluimos o efeito da temperatura
supondo uma interagao entre os vizinhos mais préximos nao consecutivos da cadeia ( “Interaction
self-avoiding walk”).

Através do algoritmo de Wang-Landau estimamos a densidade de estados para diferentes
tamanhos de cadeia. Na figura 1 mostramos In [g(E)] para cadeias de 100 monémeros (2D) e
50 monomeros (3D).

Conhecida a densidade de estados podemos estimar o valor esperado de uma grandeza ter-
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Figura 1: Logaritmo da densidade de estados em funcao dos niveis de energia para cadeias de
N=100 (2D) e N=50 (3D) monémeros.
modinamica A do sistema através da média candnica

(A)p = ZE<A>E9(ZE)6_E/'“BT, Z =Y g(E)e F/ksT (1)
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Aqui (A)g é a média microcanonica da observavel A do sistema, obtida na simulagdo para cada
nivel de energia F.

Quando realizamos simulagoes de Monte Carlo através da amostragem de Metropolis, fixa-
mos um valor para a temperatura e estimamos a média termodinamica (A)7, sendo necessaria
uma nova simulagao para cada novo valor de temperatura. Na amostragem de Wang-Landau
estimamos a densidade de estados e a média microcanonica (A) g, obtendo qualquer propriedade
termodinamica desejada, em qualquer temperatura, através de uma simples operagao analitica.

Na figura (2) mostramos resultados (2D e 3D) obtidos para a energia interna U e para o

calor especifico, que com a amostragem de Wang-Landau sao calculados pelas expressoes
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e comparamos com os resultados obtidos via Metropolis. Investigar cadeias maiores através do

U(T)

algoritmo de Metropolis levaria um tempo computacional bem maior.
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Figura 2: Energia interna e calor especifico em funcdo da temperatura em duas e trés dimensoes,

respectivamente.

Uma propriedade estrutural das cadeias é a chamada distancia quadratica média. Seu com-

portamento e sua flutuagdo com a temperatura sao mostrados na figura 3, calculadas pela



expressao
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Figura 3: Distancia quadrdtica média e sua flutuacdo em fungdo da temperatura para cadeias bi
e tridimensionais.

Duas médias interessantes nao passiveis de serem obtidas pelos métodos convencionais de

Monte Carlo s@o a energia livre e a entropia (fig. 4), expressas por:

F(T) = —kpTin(Z) S(T) = [E(T) - F(T)}/T. (4)
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Figura 4: Energia livre e Entropia em funcdo da temperatura em duas e trés dimensdes, respec-
tivamente.

Conclusoes

Propriedades termodinamicas e estruturais de cadeias de homopolimeros bidimensionais e
tridimensionais, em rede, foram investigadas por simulagoes de Monte Carlo através da amos-
tragem de Wang-Landau e pelo algoritmo de Metropolis. O algoritmo de Metropolis nao exibe
uma boa descricdo na regiao de baixas temperaturas. Tal dificuldade ndo é encontrada quando
se utiliza o algoritmo de Wang-Landau, devido a temperatura surgir apenas como um parametro
analitico apds a simulagdao. Quantidades como energia livre e entropia foram determinadas uti-
lizando a amostragem de Wang-Landau. Tal quantidades nao podem ser obtidas pelo algoritmo
de Metropolis, pois neste nao é possivel calcular a funcao de particdo. Com a amostragem de

Wang-Landau também podemos investigar cadeias bem maiores.
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