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Si l ió d M t C lSimulación de Monte Carlo

“Cuentan” que Stan Ulam, mientras jugaba un
solitario durante un periodo de enfermedad enp
1946, advirtió que resulta mucho más simple
tener una idea del resultado general del solitariog
haciendo pruebas múltiples con las cartas y
contando las proporciones de los resultados quep p q
computando todas las posibilidades de
combinación formalmente.



Escribamos estas ideas en el lenguaje
de la Mecánica Estadística



Hacer simulación de Monte Carlo consiste en usar “alguna estrategia” g g
más una “ruleta” para generar los estados sobre los cuales calcular 
valores medios de observables físicos.



Modelos de gas de red

La aplicación del modelo de gas de red en problemas relacionados con
la interfase gas-sólido, para los cuales ha resultado de amplia utilidad,
se basa en las siguientes suposiciones:se basa en las siguientes suposiciones:
1) Los sitios de adsorción definen una red geométrica regular.
2) Las moléculas de gas sólo pueden ser adsorbidas en dichos sitios.
3) Existe una energía de interacción entre la molécula adsorbida y el3) Existe una energía de interacción entre la molécula adsorbida y el

sólido asociada a cada sitio adsortivo.
4) Una variable discreta determina el “estado de ocupación” de cada
sitio.



Cálculo de entropía en 
sistemas de adsorción

A(xl) es una dada propiedad del sistema definida en el estado xl. Ej.
energía cubrimiento etcenergía, cubrimiento, etc.

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

Varias estrategias han sido propuestas para resolver este problema.

A continuación nos referiremos a una de estas estrategias, la cual es
conocida como MÉTODO DE INTEGRACIÓN TERMODINÁMICA.



MÉTODO DE INTEGRACIÓN TERMODINÁMICA

L id ll l t í í i di tLa idea es llegar a la entropía por una vía indirecta
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Estados de referencia: no son fáciles de calcular.



Moléculas poliatómicas

¿?),( =Ω MN

N ibl l l f t l t í lNo es posible calcular en forma exacta la entropía en el 
estado de referencia



Método numérico para calcular
“estados de referencia”

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

C ió d l i fi i i ( d dí )Construcción del sistema ficticio (caso de dímeros)
1) Eliminamos la interacción original entre los dímeros.
2) En su lugar, les permitimos que interactúen con los sitios de la red, los que serán
divididos en dos clases: sitios débiles ED y sitios fuertes EFdivididos en dos clases: sitios débiles ED y sitios fuertes EF
3) Elegimos el número de sitios débiles igual a 2N y los distribuimos en la red en una
forma adecuada.

• Introducimos un campo externo que obligue a los dímeros a permanecer alineados en una 
dirección determinada (dirección de mínima energía).
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Aplicaciones
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Cálculo de propiedades termodinámicas 
en presencia de transiciones de fase

Simulación de Monte Carlo en 
la asamblea gran canónica

Paso elemental de Monte Carlo

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

2) Se fija un cubrimiento inicial adsorbiendo N dímeros sobre 2N sitios.
3) Moviendo un dímero: Se escoge al azar uno de los N dímeros sobre la red y uno de
sus primeros vecinos. Se genera un número aleatorio ξ∈ [0,1].

* Si el sitio está vacío el dímero es movido si ξ ≤ W(H → H ) donde W(H →* Si el sitio está vacío, el dímero es movido si ξ ≤ W(Hi → Hf), donde W(Hi →
Hf) = min{1, exp[-β(Hf - Hi )]}.

* Si el sitio está ocupado el intento es descartado.

4) Adsorbiendo-desorbiendo un dímero: Se escoge al azar un par de sitios vecinos
sobre la red y se genera un número aleatorio ξ∈ [0,1].

•* Si el par está vacío, un dímero es adsorbido si ξ ≤ W(Hi → Hf).
•* Si el par está ocupado por un dímero, el mismo es desorbido si ξ ≤ W(Hi →Si el par está ocupado por un dímero, el mismo es desorbido si ξ ≤ W(Hi →
Hf).

5) Se repite desde 3) M veces.



Cálculo de propiedades termodinámicas 
en presencia de transiciones de fase

Simulación de Monte Carlo en 
la asamblea canónica

Paso elemental de Monte Carlo

Dado el substrato con las energías de adsorción ya asignadas,
1) Se fija un valor 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 vacíos cuyas

i i t t i t biocupaciones se intenta intercambiar.
3) Se calculamos δH y con ella W(δH ) para el posible cambio y se genera un

número aleatorio ξ ∈ [0,1].
• el cambio se realiza si ξ ≤ W(δH ).ξ ( )
• en cualquier otro caso se vuelve a 2).
4) Repetir desde 2) M veces.



Representación 2D del espacio de fases



Método de templado paralelo



“La idea es simular en forma paralela 
últi l i d l i t dmúltiples copias del sistema, cada una 

a una temperatura diferente, realizando
transiciones entre las mismas con una 
dada probabilidad”

Paso elemental de simulación

1) Transiciones locales en cada réplica.) p

2) Transiciones entre réplica.



Transiciones entre réplica

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

2) Las configuraciones de la i-ésima y la j-ésima replicas (Xi, Xj) son intentadas
intercambiar con una probabilidad:
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En todas las medidas, descartamos al comienzo una dada cantidad m’ de MCs hasta 
alcanzar el régimen de equilibrio, y luego promediamos sobre otro número m de 
MCs.



Aplicaciones







Conclusiones

Se han desarrollado algoritmos q e nos permiten:Se han desarrollado algoritmos que nos permiten:

Calcular cantidades como entropía y energía libre (no definidas en cada 
estado del sistema)estado del sistema).

Acceder a estados de equilibrio en sistemas con dinámica lenta (moléculas 
poliatómicas, bajas temperaturas, etc).p , j p , )

Calcular propiedades termodinámicas en presencia de transiciones de fase.

Aplicaciones en los Posters.


