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Simulacion de Monte Carlo

“Cuentan” que Stan Ulam, mientras jugaba un
solitario durante un periodo de enfermedad en
1946, advirtid6 que resulta mucho mas simple

tener una idea del resultado general del solitario
haciendo pruebas multiples con las cartas y
contando las proporciones de los resultados que
computando todas las posibilidades de
combinacion formalmente.




Escribamos estas ideas en el lenguaje
de la Mecanica Estadistica

.., &y ) un estado de un sistema de N grados de libertad y
! el conjunto de todos los estados posibles, llamado espacio de fase. Cualquier
observable A = A(T) es funcidén de 7. El valor medio de A (o promedio térmico),
{A(T)}, esla cantidad comparable con el observable macroscépico que mido en
un experimento (sea presién, energia, magnetizacion, etc.). Este valor medio,

en la asamblea candnica, se define como
i 1 - e o
(A(Z))r = a] / dfexp [-H(T)/kgT) A(T),

donde ¢ es la funcién de particién dada por

Q= /;? dfexp[-H(Z)/kpsT].

En condiciones de equilibrio termodinamico, los estados se distribuyen con
probabilidad

p |: "-T'::I = l E_ H: i"] I|'I.j|.'- E-'r )

Las tres ultimas ecuaciones dan, formalmente, una descripeidn del sistema.




Sin embargo., es practicamente imposible realizar las integrales que se pro-
ponen debido al alto grado de dimensionalidad del problema. En otras palabras,
pocas veees G v (AT e pueden ser calenlados exactamente, Un camine para
resolver este problema es transformar las integrales de ecuaciones (5.1} v (5.2)
en sumas sobre “algunos”de los estados posibles. Esta es la idea del método
de Monte Carlo' . Asi, en lngar de integrar sobre todos los posibles valores del
vector de estado (F) con sus respectivas probabilidades [p( 7)) se realiza una
sima sobre un conjunto finite (v, generalmente , no demasiado grande) de esta-
dos caracteristicos de este vector ({T; .5y, .. .. Ty} ). Este conjunto de estados
g utiliza como una muestra estadstica, entonees mwstera mejor estimacion de

VAT )y sera:

M 2 =4 =1 A
Ay = Z.! AR PR e | ..i'H[_J,!]]: (54)

M P ) exp [ —0H ()]
v la pregunta es: jedmo elijp los M estados entre todos los posibles?.

1 [ B W OARPIE) Vexp [ -0H(E)]
Ay = = [ dfexp[—-HI(T)/kpT] A(T), 4, = ==l :
(4@ = 5 L <p [ H()/ksT] A(3) ’ TN T

Hacer simulacion de Monte Carlo consiste en usar “alguna estrategia”
mas una “ruleta” para generar los estados sobre los cuales calcular
valores medios de observables fisicos.




Modelos de gas de red

La aplicacion del modelo de gas de red en problemas relacionados con

la interfase gas-solido, para los cuales ha resultado de amplia utilidad,

se basa en las siguientes suposiciones:

1) Los sitios de adsorcion definen una red geométrica regular.

2) Las moléculas de gas so6lo pueden ser adsorbidas en dichos sitios.

3) Existe una energia de interaccion entre la molécula adsorbiday el
solido asociada a cada sitio adsortivo.

4) Una variable discreta determina el “estado de ocupacion” de cada

sitio.

bond




Calculo de entropia en
sistemas de adsorcidn

A(X,) es una dada propiedad del sistema definida en el estado x,. Ej.
energia, cubrimiento, etc.

La entropia NO es una cantidad termodinamica definida en cada estado
del sistema, y por lo tanto, ESTE ESQUEMA NO NOS SIRVE.

Varias estrategias han sido propuestas para resolver este problema.

A continuacion nos referiremos a una de estas estrategias, la cual es
conocida como METODO DE INTEGRACION TERMODINAMICA.




METODO DE INTEGRACION TERMODINAMICA

La idea es llegar a la entropia por una via indirecta

= S(,N,T)-S(V,N,T )_U]T)du'

U (To)

Debemos conocer S(V,N,T,)

Monomeros

o | | T Q[UT0/0/0
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u(m) dUl
S(V,N,T)-S(V,N,T)= | =
U (Ty)

| —— Integracion en la asamblea candnica

Ik Tiw=c0
k,T/w=0,6
k,T/w=0,3

~— kBT/w:O,l

Estados de referencia; no son faciles de calcular.




Moléculas poliatomicas

No es posible calcular en forma exacta la entropia en el
estado de referencia




Método numeérico para calcular
“estados de referencia”

Construccion de un sistema ficticio a partir del modelo en estudio.

Construccion del sistema ficticio (caso de dimeros)
1) Eliminamos la interaccion original entre los dimeros.
2) En su lugar, les permitimos que interactien con los sitios de la red, los que seran

divididos en dos clases: sitios débiles E y sitios fuertes E.
3) Elegimos el niumero de sitios débiles igual a 2N y los distribuimos en la red en una

forma adecuada.

* Introducimos un campo externo que obligue a los dimeros a permanecer alineados en una
direccion determinada (direccion de minima energia).




lim_, S, (M,N,T) =k, In1=0

lim.__S.(M,N,T)=lim__S_(M,N,T)
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FIG. 1. Two water molecules represented by trimers in a triangular lattice.
The letters H and O represent the hydrogen and oxygen atoms, and the
vector § is the polarization. These two molecules are forming one hydrogen
bond {HB) since they are properly aligned and displaced, as explained in the
text.

A trimer model for water
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FIG. 3. Entropy per site 5 as a function of the total concentration X" (a) The
solid line 15 the exact result for the nomnteracting angular trimers m a square
lattice, the dashed line represents simmlations of owr model for L =24 using
the histogram method, the cucles are simmlations with the method miro-
duced m Ref 40. and the connected triangles are our results for the tran-
gular trimer on a triangular lattice for L=24. (b} The eatropy of our model
for L=12 at different temperatures: T== (circles), T=8 (crosses), T=7
(triangles up), T=§ (tiangles down), and T=13 (squares).




Calculo de propiedades termodinamicas
en presencia de transiciones de fase

Simulacion de Monte Carlo en
la asamblea gran canonica

Paso elemental de Monte Carlo

1) Se fija el valor de T y 4, sobre una red de M sitios.

2) Se fija un cubrimiento inicial adsorbiendo N dimeros sobre 2N sitios.
3) Moviendo un dimero: Se escoge al azar uno de los N dimeros sobre la red y uno de
sus primeros vecinos. Se genera un namero aleatorio &< [0,1].

* Si el sitio esta vacio, el dimero es movido si £ <W(H; - H), donde W(H, -
H;) = min{1, exp[-A(H, - H,)]}.

* Si el sitio esta ocupado el intento es descartado.

4) Adsorbiendo-desorbiendo un dimero: Se escoge al azar un par de sitios vecinos
sobre la red y se genera un nimero aleatorio &€ [0,1].

«* Si el par esta vacio, un dimero es adsorbido si £ <W(H. - H,).

* Si el par esta ocupado por un dimero, el mismo es desorbido si £ <W(H, —»

H,).

5) Se repite desde 3) M veces




Calculo de propiedades termodinamicas
en presencia de transiciones de fase

Simulacion de Monte Carlo en
la asamblea candnica

Paso elemental de Monte Carlo

Dado el substrato con las energias de adsorcion ya asignadas,

1) Se fijaunvalor de T y se distribuye N k-meros sobre la red.

2) Se selecciona al azar un k-mero y una k-upla lineal de sitios vacios cuyas
ocupaciones se intenta intercambiar.

3)  Se calculamos 6H y con ella W(SH ) para el posible cambio y se genera un
namero aleatorio & € [0,1].

. el cambio se realiza si & <W(JH ).

. en cualquier otro caso se vuelve a 2).

4) Repetir desde 2) M veces.
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Método de templado paralelo

Journal of the Physical Society of Japan
Vol. 65, No. 6, June, 1996, pp. 1604-1608

Exchange Monte Carlo Method and Application to Spin Glass Simulations

Koji HukusHiMA and Koji NEMoTo!?

Institute of Physics, University of Tsukuba, Tsukuba 305
1 Department of Physics, Faculty of Science, Hokkaido Universily, Sapporo 060

(Received December 4, 1995)

JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 113, NUMBER 3 15 JULY 2000

Hyperparallel tempering Monte Carlo simulation of polymeric systems

Qiliang Yan and Juan J. de Pablo
Department of Chemical Engineering, University of Wisconsin-Madison, Madison, Wisconsin 33706

(Received 3 March 2000: accepted 19 April 2000)

Randomness and Computation
Joint Workshop “New Horizons in Computing” and “Statistical Mechanical Approach to Probabilistic

Information Processing” (18-21 July, 2005, Sendai, Japan)
Monte Carlo Methods
— Sampling from an Extended Ensemble —

Koji Hukushima !
Department of Basic Science, University of Tokyo 3-8-1 Komaba, Meguro-ku, Tokyo 153-8902, Japan



“La idea es simular en forma paralela
multiples copias del sistema, cada una
a una temperatura diferente, realizando
transiciones entre las mismas con una
dada probabilidad™

Paso elemental de simulacion

1)  Transiciones locales en cada réplica.

2) Transiciones entre réplica.




Transiciones entre réplica

1) Se escoge al azar un par de réplicas iy j.

2) Las configuraciones de la i-esima y la j-ésima replicas (X; X;) son intentadas
intercambiar con una probabilidad:

1 si A0
W(Xi’Ti |Xj’Tj):

expA) st A>0

A=@IT, -UT)H(X,)-H(X))

En todas las medidas, descartamos al comienzo una dada cantidad m” de MCs hasta
alcanzar el régimen de equilibrio, y luego promediamos sobre otro numero m de
MCs.
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Conclusiones

Se han desarrollado algoritmos que nos permiten:

Calcular cantidades como entropia y energia libre (no definidas en cada
estado del sistema).

Acceder a estados de equilibrio en sistemas con dinamica lenta (moléculas
poliatdmicas, bajas temperaturas, etc).

Calcular propiedades termodinamicas en presencia de transiciones de fase.

Aplicaciones en los Posters.




